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Untersuchungen iiber Sauren aus der Acryl- 
saure-Reihe; 

von E. Frankland und B. F. Duppa. 

1) Umwandlung der Sauren aas der Milchsaure- 
Reihe in die der Acrylsaure-Reihe. 

(Gelesen ror der Cfaemical Society zii London am 15. Juli 1865.) 



Die Acrylsaure- oder Oelsaure-Reihe, wenn sie auch 
durch eine ziemlich zahlreiche Anzahl von 6h'edern repra- 
sentirt ist, hat bisher merkwurdigerweise nur in geringerem 
Grade die Aufmerksamkeit der Chemiker zugewendet erhalten^ 
und diefs gilt namentlich in Beziehung auf die Frage, welche 
Constitution diesen Sauren zukommt. Dafs diese Reihe ver- 
gleiclHingsweise sp vernachlassigt worden ist, beruht ohne 
Zweifel darauf , dafs die zu ihr gehorigen Sauren bisher eine 
sehr isolirte Stellung einnahmen, so fern sie nur wenig Ver- 
knOpfiingspunkte nach anderen Familien organischer Verbin- 
duDgen hui boten, von welchen aus sich eine wahrscheinliche 
Hypothese fiber ihre ihnere Architectur hatte bilden lassen. 
Wir haben jedoch das Yertrauen , dafs die Erdifnung eines 

Anoal. d. Cbemie o. Pharm. CXXXVI. Bd. 1. Heft. 1 
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2 Frankldnd u, Duppa^ Uniersuchungen 

neuen Pfades, welcher einen leichteren Zugang zu dieser 
Reihe gestattet, wesentlich zur Vervollstandigung der Er- 
kenntnifs dieser Sauren beitragen wird, namentlich da die- 
selbe zugleich eine Ansicht iiber ihre Structur erschliefsA; 
welche kaum einen Zweifel bezuglich ihrer atomistischen 
Constitution lafst. 

Einwirkung von Dreifach" Chlorphosphor auf Leucinsdure" 
oder Didthoxaladure- Aethyldthe:i\ 

Bei allmSligem Zusatze von Dreifach - Cblorphosphor zu 
Leucinsaureather tritt eine betrachtliche Temperaturerhdhung 
ein und Strdme von Chlorwasserstoffsaure werden entwickelt. 
Zur Vervollstandigung der Einwirkung ist es jeddch nothig, 
das Gemische in einem Destillationsapparat, welcher das Ver- 
dampfende condensirt zuruckfiiefsen lafst, einige Stundea lang 
zu erhitzeU; bei welcher Operation sich eine betrachtliche 
Henge amorphen Phosphors abscheidet. Sobald die Ent- 
wickelung von Chlorwasserstoffsaure aufgehdrt hat, mufs der 
Inhalt der Retorte fast bis zur Trockne abdestillirt und das 
Destillat vorsichtig mit Wasser gemischt werden. Eine Schichte 
einer atherischan Fliissigkeit sammelt sich dann an der Obar- 
flachc; welche nach wiederholtem Waschen, erst mit Wasser 
und dann mit verdunnter Ldsung von kohlensaurem Natrium, 
zwischen 162 und 168^ C. siedet. 

Mehrere Unzen Leucinsaurealher gaben bei dieser Be- 
handlung .etwa zwei Dritttheiie ihres Volums vdn diesem 
dtherartigen Product. Nach dem Trocknen mittelst Chlor^ 
calcium ging der grdfsere Theil desselben bei der Rectification 
bei 165^ C. uber. Diese Fliissigkeit war volikommen frei 
von Chlor und ergab bei der Analyse die folgenden Resultate : 

0,2885 Grm. gaben bei der Verbrennung mit Kupferoxyd 0,709 COg 
und 0,2649 HjO. 
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Uber Sduren aus der Acrylsdure-Reihe. 3 

Diese Zahlen entsprechen, wie sich aus der nachstehen- 
den Yergleichung ergiebt, der Formel CsHuOa. 

berechnet gefanden 

Cg 96 67,60 67,02 

Hu 14 9,86 9,82 

0, 82 22,64 — 

142 100,00. 

Auf Grund von Betrachtungen , welche weiter unten 
ihren Platz finden, sehen wir diesen Kdrper an als den 
AetbyUther der Aethylcrotonsaure, welche letztere Croton- 
sfiure ist, in der 1 At. Wasserstoff durch Aethyl ersetzt ist : 

C^fleO, C4H5(C,H,)0, 
Crotons&ure ; Aetbylcrotonsllare. 

Der Aethylcrotonsaure-Aethylather entsteht also durch 

die Einwirkung von Dreifacb - Chlorphosphor auf Diathoxal- 

saure-Aethylather, geniafs der Gleichung : 

fc'^. fOH 
OH 4- PCl, = 3CJ^5*_ + P^OH + 8HC1. 



3C,, 



6 lOH 

Di&tboxala&iire- Aetbylcroton- Phospborige 

Aetbylather s&ure-Aetbyl- Stture. 

atber 

l^er Aethylorotonsdure^Aethyldther ist eine farblose durch- 
sichtige leicbt bewegliche Flussigkeit von brennendein 6e- 
schmack und sehr durchdringendem Geruch, welcher zugleich 
m den von Pfeffermunzol und den von Pilzen erinnert. Er 
ist fast unldfilich in Wasser, welchem er jedoeh seinen eigen- 
thumlichen Geschmaok und Geruch in hohem Grade mittheilt 
Alkobol und Aether losen ihn nach allen Verhaltnissen. Sein 
specifisoh^ Gewkht ist » 0,9203 bei 13^ C. Der Luft aus- 
geselzt. oxycUrt er sicb nicht, und durch Wasser wird er 
nieht zersetzt. Er siedet bei 165^ C. und destillirt ohne 
Zersetzung zu erleiden. Eine Bestimmung der Dampfdichte 
nach Gay-Lussac's Verfahren ergab die folgenden Data : 
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Gewicht der angewandten Sabstanz • . 
Beobaohtetes Volum des Dampfes . . 

Temperatur des Bades 

Barometerscand 

H5he des Quecksilberstands in der R5hre 



. 0,1726 Grm. 
. 54,66 CC. 
. 190» C. 



752 MM. 



ilber den aufserhalb 

Der H5he der Wallrathsttule entsprechende 



94,5 MM. 



Quecksilbersttule 



15,7 MM. 



Aus diesen Dalen berechnel sich die Dampfdicbte zu 
4,83, wahrend die der oben gegebenen Formel fur eine 
CondensaUon auf 2 Volume (H^O = 2 Vol.) entsprechende 
theoretische Zahl 4,90 ist. 

Bei dem Kochen des Aethylcrotonsaure-Aethyldthers mit 
alkoholischer Kalildsung wird er vollstdndig zersetzt unter 
Bildung von Alkohol und dem Kaliumsalz der Aethylcroton- 
saure. Nach Behandlung der Ldsung mit Wasser und Ver- 
jagen des Alkohols durch Verdampfen wurde das dthylcro- 
tonsaure Kalium mit uberschussiger Schwefelsaure behandelt 
und der Destillation unterworfen. Eine dlige Flussigkeit ging 
zusammen mit viel Wasser tiber und erstarrte noch bevor 
sie aus dem Kuhlapparat austrat, so dafs dieser warm ge- 
halten werden mufste um eine Verstopfung desselben durcb 
das krystallinische Product zu verhuten. Die ganze Menge 
des Destillats zeigte bei dem Erwarmen das Aussehen eines 
farblosen, auf der Oberflache des Wassers schwiramenden 
Oels, und bei dem Erkalten erstarrte die dlige Schichte zu 
einer Hasse glanzender Krystalle, deren einige sich abwarts 
in das Wasser bis zu einer Tiefe von 4 ZoU erstreck-^ 
ten. Diese Krystalle sind , zwischen Fliefspapier ge- 
prefst und Qber Schwefelsaure im leeren Raume getrocknet, 
specifisch schwerer als Wasser, obgleich das Oel, welches 
durch das Schmelzen derselben entsteht, aufWasser schwimmt. 
Bei der Ahalyse ergaben sie folgende Resultate : 

0,2524 Qrm. gaben 0,5799 00, ond 0^002 HsO. 
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Diese Zahlen entsprechen den nach der Fomnel der 
Aethylcrotonsaure 

(OH 

sich berechnenden : 





bereohnet 




gefnnden 


c. 


72 


63,15 


e2,66 


H., 


10 


8,77 


8,81 


0, 


32 


28,08 






114 


100,00. 





Die Aeihylcrotonsdure krystallisirt sehr leicht nach dem 
Schmelzen in grofsen glanzenden vierseitigen Prismen, welche 
bei 39,5^ C. schroelzen and einen eigenthumlichen, etwas dem 
eines Gemisches von Pyrogallussaure und Benzoesaure ahn- 
lichen Geruch besitzen. Sie sublimirt bei gewohnlicher Tem- 
peratur, ist sehr leicht Idslich in Alkohol und in Aether, 
aber nur wenig in Wasser. Ihre wasserige Losung rdthet 
Lackmus stark uud neutralisirt die starksten Basen. Die Salze 
der Aethylcrotonsaure zeichnen sich im Allgemeinen durch 
die Leichtigkeit aus, mit welcher sie bei dem Verdampfen 
ihrer Losungen basisch werden. Das Kalium-, das Natrium- 
und das Baryumsalz sind seifenartig, namentlich die beiden 
wsteren, die sich aus ihren concentrirten Losungen ausschei- 
den und auf der Oberflache deraelben schwimmen. Das 
Silber-, das Kupfer- und das Bleisalz sind in Wasser nur 
sehr wenig Idslich. 

Das Silbersalz der Aethylcrotonsaure wird durch Mischen 
mafsig coneenlrirter Ldsungen des Ammoniumsalzes und von 
salpetersaurem Silber als ein weifser krystallinischer Nieder- 
schlag erhalten. Auf einem Filter mit Wasser gut gewaschen 
und dann im leeren Raume getrocknet ergab es bei der 
Analyse die folgenden Zahlen : 
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I. 0,4022 Grm. gaben 0,4796 GOs und 0,1464 H,0. 

II. 0,8880 Gnn. gaben 0,1664 Ag. 

Folgende Vergleichung zeigt, «dafs diese Besultate sebr 
genau entsprechen der Formel 



c,H/ 



o 

OAg 



Ha 
O, 
Ag 



berecbnet 

72 
9 

82 
108 



82,58 
4,07 
14,48 
48,87 



geftinden 

I. 
82,52 
4,05 



n. 



- 48,98 



221 100,00. 

Dieses Silbersalz krystallisirt aus Wasser in Ueinen 
Schuppen , welche sich im Lichte oder bei einer Temperatur 
von 100® C. nur wenig fSrben. Bei dem Kochen oder selbst 
bei dem Verdampfen derLosung uber Schwefelsaure verliert 
dieses Salz Saure; ein auf diese Art im leeren Banme er- 
haltenes Praparat gab bei der Analyse 30,78 pC. Kohlenstoff, 
4,04 pC. Wasserstoff und 49,95 pC. Silber. 

Das Kupfersak der Aethylcrotonsaure wird durch Zu- 
satz einer Ldsung von schwefelsaurem Kupfer zu einer von 
athylcrotonsaurem Ammonium leicht als ein schdner grdnlicb* 
blauer Niederschlag erhalten, welcher, gut gewaschen und 
dann im leeren Baume getrocknel, bei der Analyse folgende 
Besultate gab : 

I. 0,8052 Grm. gaben 0,5442 CO, und 0,1748 H,0. 
IL 0,2127 Grm. gaben 0,0570 CnO. 

Diese Zahlen entsprechen genQgend den nacb der Formel 



C4 



r(c,H,), 



Ca^' 



sich berechnenden 
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' bereclinet gefonden 

n. 

144 49,74 48,63 — 

H,g 18 6.22 6,86 - 

64 22,11 — — 

Cu 63,6 21,93 — 21,41 



289,5 100,00. 

Dafs die vorstehende Analyse za wenig Kohlenstoff 
ergab, bemht ohne Zweifel darauf , dafs dieses Salz so sehr 
leicht Saure verliert. Ein Praparat, welches nur einige Mi- 
nuten mit Wasser zum Sieden erhitzt worden war, ergab 
43,54 pC. Kohlenstoff, 5,66 pC. Wasserstoff und 27,07 pC. 
Kupfer. 

Das Bleisalz der Aethylcrotonsaure wurde dargestellt 
durch Mischen der Ldsungen von essigsaurem Blei und dthyl- 
crotonsaurem Ammonium. Es scheidct sich als ein glanzend 
weifser molkiger, in Wasser ganz unloslicher Niederschlag 
aus, dessen Zusammensetzung der Formel 



C4 



(C,H5), 



o. 



entsprechend gefunden wurde. 

0,4266 Grm. gaben 0,5149 CO, , 0,1647 H,0 und 0,2169 PbO. 

gefunden 

32,98 
4,29 
15,58 
47,20 





berecbnet 


c„ 


144 


83,26 


Ht 


18 


4,16 


O4 


64 


14,78 


Pb 


207 


47,80 




438 


100,00 



100,00. 

Einwirkung des Kalihydrats auf Aethylcrotonsdure. — 
Wird Aethylcrotonsaure mit einem grofsen Ueberschufs von 
Kalihydrat gemischt auf etwa 180^ C. erhitzt, so entwickelt 
sich Wasserstoffgas in grofser Menge, und die rQckstandige 
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Hasse giebt, mit Wasser und mit uberschussiger Schwefel- 
saure behandelt und destillirt, ein saures Destillat, das sich 
nach Liebig's Verfahren der fractionirten Neutralisation voll- 
standig zu zwei Sauren zerlegen lafst. Die eine dieser Sau- 
ren ist Buttersaure, wie die Analyse des Silbersalzes der- 
selben auswies : 

0,2904 Qtxm. gaben 0,2599 COj, 0,0959 H,0 und 0,1618 Ag. ' 





berechnet 


geftinden 


C4 


48 


24,61 


24,41 


H, 


7 


8,59 


8,67 


0, 


82 


16,42 


16,88 


Ag 


108 


55,88 


55,54 




195 


100,00 


100,00. 



Die zweite Saure ist Essigsdure ; das Silbersalz derselben 
krystallisirte in Nadeln, welche bei dem Gluhen 63,82 pC. 
Ag hinterliefsen (der berechnete Silbergehalt des essigsauren 
Silbers ist 64,64 pC). 

Die Aethylcrotonsaure wird also durch Kalihydrat zer- 
setzt , indem unter Freiwerden von Wasserstoff buttersaures 
und essigsaures Kalium entstehen, gemafs der Gleichung : 



CgHj 

+ 2 KHO == C,^ 



OH 



Aetbylcraton- Bntters, Essigs. 

saore Kalimn Kalinm. 




Dieselben Resultate giebt bei der Zersetzung durch Kali- 
hydrat auch die mit der Aethylcrotonsiure isomere Pyro- 
terebinsfiure *). Den Grund dieser Identitat der Producte 
aus isomeren Verbindungen erklaren wir weiten unten. 



•) Chatftard in J. pharm. [3] XX Vm, 192 
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ESnwirkung von Dreifach-Chlorphosphor auf Aethomethoxal' 



Wird Aethomethoxalsaare-Aethylather mit Dreifach-Chlor- 
phosphor behandelt, so nimmt man dieselben Erscheinungen 
wie bei der oben besprochenen correspondirenden Reaction 
wahr. Nach vollstandiger Beendigung der Entwickelung von 
Chlorwasserstoffsaure wurde die Flussigkeit der Destillation 
unterworfen und das Destiilat erst mit Wasser und Amti mit 
verdunnter Ldsung von kohlensaurem Natrium gewaschen. 
Wie in dem vorher besprochenen Falle schied sich auch jetzt 
eine atherartige Flussigkeit ab, die nach dem Trocknen mit- 
telst Chlorcalcium rectificirt wurde. Wir haben die Zusam- 
mensetzung dieses Aethers nicht durch die Analyse festge- 
stellt, aber nach der Bildungsweise desselben und den Pro- 
ducten, welche er bei der Zersetzung durch alkoholische 
Kalilosung giebt , kann kein Zweifel dariiber ^m, dafs er mit 
dem Aethylcrotonsaure-Aethylather homolog ist und ihm die 
Formel C7H12O2 zukommt. — Dieselben Betrachtungen, welche 
uns das atherartige Froduct der zuerst besprochenen Reaction 
als Aethylcrotonsaure-Aethylather ansehen liefsen, lassen der 
zuletzt besprochenen Aetherart die Bezeichnung Methylcroton- 
edure-AeihylUther und die Formel 



beilegen. 

Der Hethylcrotonsaure- Aethylather ist eine farblose, 
duichsichtige, leichtbewegliche Flussigkeit, die bei 156^ C. 
siedet, und einen onertraglichen ond sehr hartnfickigen Ge- 
rocb nach abgewelkten Filzen ond einen brennenden 6e- 
sehmack besitzt. Er ist specifisch leicbter als Wasser, und 
in dieser Flussigkeit unldslich. In Alkohol und in Aether 



sdure-Aethyldther. 
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Idst er sich nach allen Verhaltnissen. Bei der Behandlung mit 
siedender alkoholischer Kalildsung wird er rasch zerset&t, 
unter Bildung von Alkohol und dem Kaliumsalz der Methyl- 
crotonsaure. Eine wasserige Ldsung dieses Salzes giebt nach 
Zusatz von uberschussiger Schwefelsaure bei der Destillation 
einen schdnen krystallinischen KSrper, die Methylcrotonsaure 

%0 



OH 

Die Methylcrotonsdure schmilzt bei 62^ C. und krystalli- 
sirt bei dem Erkalten in glanzenden Nadeln, welche be- 
trachtlich loslicher inWasser sind als die Aethylcrotonsaure. 
Sie besitzt denselben aromatischen Geruch wie die eben ge- 
nannte Saure, aber in noch intensiverem Grade, und zeigt 
auch in ihren anderen Eigenschaften viele Aehnlichkeit mit 
derselben. Ihre Salze haben eine grofse Neigung, bei dem 
Verdampfen ihrer Losungen basisch zu werden. Wir haben 
das Baryumsalz und das Silbersalz untersucht. 

Das Baryumsalz der Methylcrotonsaure wird I^icht er- 
halten durch Zusatz von kohlensaurem Baryum zu einer 
heifsen Losung von Methylcrotonsaure, Filtriren und Ein- 
dampfen des Filtrats im leeren Raum uber Schwefelsaure. 
Das sich ausscheidende Salz ist nur schwierig krystallisirbar ; 
im leeren Raume getrocknet ergab es 39,90 pC. Baryum, 
wdhrend nach der Formel 

(C»H4^0> • 



P 

sich 40,89 pC. Baryum berechnen. Dieses Sals ist seh^ 
leicht loslich in Wasser. 

Das Silbersala der Methykrotonsiure wird am Besten 
dHrgestelll durch FfttleiY einer mabig coneentrirten Ldsun; 
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vojn methylcpotonsaurem Baryum mit salpetersaurem Silber. 
Das Silbersalz scbeidet sicfa als ein weifses krystallinisches 
Polver auS| auf welches Licht nur wenig einwirkt und das 
in Wasser nur sehr wenig Idslich ist; die Zusammensetzung 
entspricht der Formel 



O 

OAg 



0,2246 Gnu. gut mit Wasser gewaschenes und im leeren Raume 
getrooknetes Salz gaben bei der Verbrennung mit Kupferoxyd 
0,2417 CO,, 0,0735 HjO und 0,1167 Ag. 

berecbnet gefunden 

Ce 60 ^28,99 29,86 

Hf 7 8,38 8,68 

O, 82 15,46 15,06 

Ag 108 52,17 51,96 



207 100,00 100,00. . 

Einwirkung des Kcdihydrats auf Metliylcrotonsaure. — 
Bei dem Erhitzen von Methylcrotonsaure mit uberschussigem 
Kalihydrat entweicht Wasserstoff in reichlicher Menge und 
der Ruckstand giebt bei der Destillation mit uberschussiger 
verdunnter Schwefelsaure ein Sauregemische , welches sich 
durch fractionirte Neutralisation zu Propionsaure und Essig- 
saure zerlegen lafst. Die Baryumsalze der beiden Sauren 
gaben 47,86 und 51,97 pC. Baryum. Der theoretische Baryum- 
gehalt des propionsauren Salzes ist 48,41 , der des essig- 
sauren Sa.Izes 52,73 pC. 

Die Hethylcrotonsdure wird also durch Kalihydrat unter 
Wasserstoffentwickelung zu Propionsaure und Essigsaure ge- 
spalten, gemafs der Gleichung : 

(CH. 

« \vi r IH. 



+2KH0=CJ^^ + cJo~ 
(OH |0K [OK 



Methyloroton- Propions. 

sfture KaJium Kaliam, 
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Die Einwirkung des Kalihydrats auf die Hetbylcroton- 
sSure geht somit in derselben Weise vor sicb , wie die auf 
die mit der Methylcrotonsdure isomere Angelicasfiure Es 
zeigt diefS; dafs die Umwandlung des in dem Aethometh- 
oxalsaure • Aethyldther enthaltenen Atomes WasserstoflPhyper-' 
oxyd zu Wasser nur auf Kosten des in die Constitution ein- 
gehenden Aethyls bewirkt wird und das Hethyl onberdhrt 
bleibt. 

Einwirhung von Vreifach-CAlorphosphor auf Dimethoxahdure' 
Aethyldther. 

Dimethoxalsaure-Aethylather wird leicht, selbst bei ge- 
wohnlicher Temperatur, durch Dreifach-Chlorphosphor ange- 
grilfen, aber um die Einwirkung voUstandig sein zu lassen, 
ist es ndthig, die Hischung mehrere Stunden lang in einem 
Kolben, auf welchen eine das Verdampfende zuruckleitende 
Kuhlrohre aufgesetzt ist, sieden zu lassen und einen Ueber- 
schufs von Dreifach-Chlorphosphor anzuwenden. Wenn die 
Entwickelung von ChlorwasserstoiTsaure ganz aufgehdrt hat, 
kann man den Inhalt des Kolbens in einem Oelbad fast bis 
zur Trockne abdestilliren, das Destillat vorsichtig mit Wasser 
mischen und die oben aufschwimmende atherische Schichte 
durch Decantiren trennen. Nach dem Waschen derselben 
mit Wasser und einer Ldsung von kohlensaurem Natrium, 
Trocknen mittelst Chlorcalcium und Rectification besitzt der 
neue Aether folgende Eigenschaften. Er ist eine farblose 
durchsichtige, sehr leicht bewegliche Flussigkeit, welche den 
ekelerregenden Geruch abgewelkter Pihe in sehr hohem 
Grade besitzt. Dieser Geruch ist in dem Mafse starker, als 
das Atomgewicht dieser Kdrper ein niedrigeres ist, und er- 
reicht seinen *Hohepunkt in dem jetzt zu beschreibenden 



•) Diese Amuaen LXXXVl, 262. 



Digitized by 



Uber Sduren aua der Acrybdure-Reihe. 



13 



Korper. Tf ach seiner Bildangsweise und nacb der Zusam- 
mensetzung der aus ihm zu erhaltenden Saure . hat dieser 
Aether ohne Zweifel die Zusammensetzung des Crotonsaure- 
Aetbylathers, aber die Zersetzung der Saure bei dem Erhitzen 
mit Kalihydrat zeigt, dafs er nur isomer und nicht identisch 
mit Crotonsaure-Aethylatber ist. Wir werden am Schlusse 
dieser Abhandlung unsere Grunde dafur angeben, wefshalb 
wir diesen Aether als die Aethylverbindung der Methacryl- 
saure ansehen , d. h. einer Saure, die sich von der Acryl- 
saure durch die Ersetzung von 1 At. Wasserstolf in derselben 
durch 1 At. Methyl ableitet : 

!H iCH, 
CH," JCH," 
OH |0H 

Acrylsftore Methacrylsfture. 

Der Methacrylsaure-Aethyllither wird durch kochende 
alkoholiscfae Kalildsung leicht zersetzt, unter Bildung von 
Alkohol und dem Kaliumsalz der Methacryisiure, welches 
aus der alkobolisehen Ldsung in schdnen Blattchen krystalli- 
sirt. Dieses Kaliumsalz giebt bei der Des||IIation mit uber- 
schussiger verdunnter Schwefelsdure freie Methacryhdure^ 
die zuerst als diige Schichte an derOberflache des Destillates^ " 
aufschwimmt, sich aber dann in dem zugleich mit ihr utrer- 
gebenden Wasser aufldst. 

Die Methacrylsaure ist ein farbloses Oel, welches bei 
C. nicht erstarrt und einen schwachen, dem der Pyro- 
gaUussaure ahnlichen Geruch besitzt. Sie reagbt stark sauer, 
und ihre Salze haben dieselbe Neigung, bei dem Eiodampfen 
ihrer Ldsungen Saure zu verlieren , wie die der anderen 
Glieder der Acrylsaure-Famiiie. 

Das Silbersah der Methacrylsaure wird am Besten rein 
erhalten dtirch Fallen des methacrylsauren Ammoniums mit 
salpeter^aurem Silber. . Es scheidet sich als ein weifser Nie- 
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derschlag aus, der nur wenig Idslich in Wasser ist und auf 
welchen Licht nur wenig Einwirkung ausubt. Die Zusam- 
mensetzung dieses Salzes ergab sich entsprechend der Formel 

CHg 
O 

OAg 

0,3038 Grm. des nach dem Waschen im leeren Raum tiber Schwe- 
felstture getrookneten Salzes gaben bei der Yerbremitiiig mit 
Kup&roxjd und Saueratoff 0,2785 COt, 0,0780 HsO und 
0,1706 Ag. 





berechnet 


gefunden 




48 


24,87 


25,00 


H, 


5 


2,59 


2,85 


0, 


32 


16,54 


16,03 


Ag 


108 


56,00 


56,12 




193 


100,00 


100,00. 



Das Baryummlz der Methacrylsaure ist sehr leicht Idsr 
lich in Wasser und wird bei dem Verdunsten seiner Ldsung, 
im leeren Raum sowohl als durch Erwarmen, ak eine durch- 
scheinende gummiartige Masse erhalten. — Das Kupfei^salz 
der Methacrylsaure ist, anders sich verbaltend wie das mit 
ihm isomere crotonsaure Kupfer, ziemlich Idslich in Wasser. 

Einwirkung des Kalihydrats auf MethacryhUure. — 
Wird Methacrylsaure mit uberschussigem Kalihydrat bis nahe 
zur Temperatur des siedenden Oeies orhitst, so entwickelt 
sich viel WasserstoiTgas und die ruckstandige Masse giebt 
bei der Destillation mit verdunnter Schwefelsaure ein saures 
Destillat, welches bei dem Kochen mit Quecksilberoxyd das 
letztere nicht reducirt, also keine Ameisensaure enthalt. Das 
saure Destillat wurde zu einem Silbersalz umgewandett ; das 
letztere ergab nach dem Trocknen im leeren Raume di^ Zu- 
sammensetzung des propionsauron Silbers* 

0,8163 Grm. gaben 0,2299 C0„ 0,0802 HgO und 0,1874 Ag. 



cj 
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berechnet gefonden 

Gs 86 19»89 19,88 

H5 5 2,76 2,82 

O, 82 17,68 18,10 

Ag 108 59,67 59,25 



181 100,00 100,00. 

Die Methacrylsaure wird also bei dem Erhitzen mit Kali- 
hydrat unter Wasserstofientwickelung zu Propionsaure und 
Ameisensaure umgewandelt, gemafs der Gleichung : 

lCHs 



cj§^ + 2KH0 = C,{^=^ + C^O + H,. 

OH 



Methacryl- Propions. Ameisens. 

8&ure Kalium Kalium. 

Dafs das Destillat frei von Ameisensaure war, wider- 
spricbt keineswegs der im Vorstehenden gegebenen Deutung 
der Reaction und kann nicht uberraschen, wenn man sich 
daran erinnert, dafs die Ameisensaure bei dem Erhitzen mit 
Kalihydrat leicht unter Wasserstoffentwickelung zu Oxalsaure 
umgewandelt wird; und es ist auch zu erwahnen, dafs die 
fur diese Zersetzung der Methacrylsaure ndthige Temperatur 
weit uber der fur die Zersetzung der Aethyl- oder der Me- 
thylcrotonsaure erforderlichen liegt. Obgleich auch die Oxal- 
saure wiederum durch Kalihydrat bei starker erhohter Tem- 
peratur unter Wasserstoffentwickelung zu Kohlensaure um- 
gewandelt wird, erwarteten wir doch mindestens Spuren von 
Oxalsaure unter den Zersetzungsproducten zu finden; aber 
m dieser Erwartung fanden wir uns getauscht und es wurde 
also ndthig, das Verhalten der Ameisensaure selbst bei Ein- 
wirkung von uberschussigem Kalihydrat bei derselben Tem- 
peratur zu untersuchen. Wir brachten also Oxalsaure zn- 
sammen mit uberschussigem Kalihydrat in dasselbe Bad. Die 
letztere Saure wurde bei der fur die Zersetzung der Hetb^ 
acrylsaure angewendeten Temperatur nicht im Geringsten 
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angegriffen; andererseits entwickehe sich viel Wasserstoff 
aus der Am^isensaure , wahrend doch das ruckslandige Pro- 
duct derselben, bei Beendigung der Reaction, keine Spur 
Oxalsaure enthielt. Es ist somit klar, dafs bei der fur die 
Zersetzung der Methacrylsaure durch Ealihydrat ndthigen 
Temperatur die Ameisensaure sofort, ohne eine intermedidre 
Bildung von Oxalsaure, zu Kohlensaure umgdwandelt wird. 

Dieses Resultalt der Einwirkung von Kalihydrat auf 
Methacrylsaure beweist den Isomerismus der letzteren mitCro- 
tonsaure, welche bei derselben Behandlung nur Essigsaure 
giebt. 

Einwirhung von Dreifach ^ Chlorphosphor auf MUchsdure'- 
Aethylather, 

Wenn die in dem Vorstehenden beschriebene Reac^ion 
sich in homologer Weise bis znm MilchsSure - Aethyldther 
fortsetzte, mufste Acrylsilure-Aether entstehen, gemafs der 
Gleichung : 

+ PClg=: 3CJX * +P<OH + 8HCI. 
I^ lOfl 
loCjH, ^ 

Acrylsaure- 
Aetbyiather. 

Man findet jedoch haufig Schwierigkeiten, eine allgemei- 
nere Reaction dieser Art bis an die untere Grenze der Reihe 
wirklich zur Ausfuhrung zu bringen; so z; B. lassen sich die 
Reactionen fur die Bildung von Ketonen und Anhydriden 
nicht bis zur Ameisensaure ausdehnen, und wir waren defsbalb 
nicht ganz unvorbereitet dafur, dafs der Versuch, Acryl- 
saureather aus Milchsaureather entstehen zu lassen, mifsUngen 
kdnne. Und in der That finden wir, dafs die Reaction, 
welche bei Diathoxalsaure - , Aethomethoxalsaure- und Di- 
methoxalsaure-Aethylather so scharf und bestimmt vor sich 





fH 




CHs 


3C,^ 


OH 







OCjHfi 


Milcbsaure- 


Aetbylather 
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geSit, bei dem Verstich ibrer Anwendung auf Milchsaure- 
oder MeAydroxaisdttre-Aethyldther gariKlich fehlsohlagt. 

Bri dem Zusatz von Dreifaoh - ChlorphosphOr zu Milch- 
adore^Aethytather findet fast noch. lebhaftere EinWirkung' statt 
als in den vorher beschriebenen Fallen , und Strditie vori 
Glitortraisserstoffsaure entwickeln sioh; es sieht ganz fio aus, 
wie wenn die Einwiirkung so wie bei den anderen Aethern 
aus der Hilchsaure-Familie vor sich ginge. Aber wenn man 
das atherartige Product so wie vorher scheidet und reinigt, 
so indet man, dafs es mit gTiingesaumter Flamme brennt, 
was fflr die Anwesenheit von Chlor bharacteristisch ist. Bei 
der Aiialyse ergab dieser Aether Zahlen, welche mit den 
nacb det^ Formel des etierst von Wurtz aus Lactylchlorid 
tind Natriumftthylat dargestellten Chlorpropionsaure-Aethyl- 
fitbtrs sioh berechnenden sehr genan stimmai. 

0)2889 Grm. gaben 0,4^98 COg und 0,1786 H,0. 
b«recbnet f. OjH^ClCCtHcPg gefunden 



Dieser Aether hat denselben Siedepunkt (144^ C), wie 
die von Wurtz erhaltene Verbindung, und ist wie es scheint 
in jeder Beziehung identisch mit derselben. Die Bildung des 
Chlorpropionsaure-Aethyldthers bei der jetzt zu besprechen- 
den Reactio^ erklart sich nach der folgendea Gleichung, 
welche jedoch die Entwickelung von Chlorwasserstoffsaure 
unberucksichtigt Idfst : 



01 

o. 



85,5 
136^ 



60 



9 



43,95 
6,59 
26,01 
28^45 
100,00. 



48,41 

6^8 




H 




fH 
CHs 



+ PCl; 



lOCgH^ 



0C^6 

Oblorpropionstture- 
Aethylather. 



Milchstture- 
Aethylilther 



V<in:il. il. (Jhero. n. Pharm. OXXXVI. Bd. 1. Ueft. 
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Man kann kaum daran tweifeln, dafs das einseln ifte- 
hende Wasserstoffatoni im Milchsiiire-^Aelhylather eine widH- 
tigOi wenn auoh noch unbekannte RoUe bei dieser Reaction 
spielt ; und es ist nicht unwahrscheinlich, dafs, in der erslen 
Phase der Einwirkung, dieses Wasserstoffatom zufleioh mit 
Wasserstoffbyperoxyd aus dem Mychsaure*AetiiyIather aus-f 
tritt und als Chlorwasserstoff entweicht. Die Erforderniaae 
der Atomicitat verlang^en jedooh^ dalb die Stelle dieses Was^- 
serstoffatoms durch einen andaren einatomigen Kdnper mhr 
gefullt werde; dieser isl wahrscheinlich eine Phosphorver* 
bindung, denn eine betrdchtltche Menge Phosphor wunde in 
dem rohen A^er nachgewiesen. Die schliefsliche Bildung 
von ChlorpropiiHisdure-^Aethylather lafst sich wohl durch die 
Annahme erklaren, da& diese Phosphorverbindung wfifarend 
des nachherigen Wascfaens des Aethers wiederum duroh 
Wasserstoff ersetst wird. Diesen Punkt boffen wir jedoch 
in einer spateren Hittheilung noch weiter aufzuklfiren. 

Im Zusammenhang mit dieser Reaction haben wir zu er- 
wdhnen, dafs Phosphorsaure-Anhydrid in derselben Weise, 
wie Dreifach-Chlorphosphor , den Aethern der Milchsaure 
Wasser zu entziehen scheint. So wird Diathoxalsaure-Aethyl- 
ather bei mafsigem Erwdrmen mit Phosphorsaure-Anbydrid 
sofortzu Aethylcrotonsaure-AethyUther umgewandelt, gemdfs 
der Gieichung : 



2CV 



C,H, 






OCgHj 

Di&thoxalsfture- Aetbylcrotonsl^ivre- 
Aethylather Aethylftther. 

Wir haben nicht die Hoffnung aufgegeben, ihirch An- 

wendung dieser Reaction auf Milchsaureather den letzteren 
zu Acrylsaureather umimwandeln. 
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Ueher die Beziehungen der hilnstlichen zu den natUrlichen 
Sduren der Acryhdure^Reihe. 

In dem Vorhergehenden haben wir die Uinwandlung von 
drei durch Synthese erhaltenen Sauren der Milch;5aure-Reihe 
in Sauren der Aorylsaure - Reihe beschrieben. Wir haben 
angegeben, dafs diese umgewandelten Sauren isomer und 
nicht identisch mit gewissen naturlich vQrkommenden Sauren 
von derselben Zusammensetzung sind; aber es ist jetzt no- 
thig, etwas mehr in's Einzelne eingehend die zwischen den 
umgewandelten luid den natu|rlichen Sauren bestehenden Be- 
ziehungen und die Ursache der fur sie sich zeigenden Iso- 
merie zu unterstichen. 

Bei Betmohlttng der oben gegebenen Formel der Acryl- 
sa^r^ ergieht sicb, dafs diese Saure das niedrig^te mogUcb^ 
Glied der Rethe sein miifs und dafs sie nicht einer isoinere» 
Umwandliing fahig jst, abges^hen davony wie ^e Aenderung 
in der Stellprtg. der AtopfiQ in Boziabuog auf den gruppiren- 
den Kohlenstoff eine solche Isomerie beding^n kdnnte — 
eine Annahme, welche bis jetzt noch in keindr Weise eine 
thatsachliche Unterstutzung gefunden hat. Es i^t also gewifs, 
dafs die Acrylsaure keine auf einer Aenderung. in der Zu- 
sammensetzung der constituirenden Radicale beruhende iso- 
mere Modification baben kann. 

Die Acrylsaure giebt bekanntlich bei dem Erhitzen mit 
Kalihydrat unter Entwickelung von Wasserstoff Essigsaure 
und Ameisensaure, entsprechend der Gleichung : 




Acryl- Essigs. Ameisens. 

9%%xt KjUiuim KaHtun. 



Dfese Zersetzungsweise nimmt an, dafs einfach das 
jswefeitomfgfe Metbylen duroh zwei Wasserstoffatome ersetzt 
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und das ausgeschiedene Methylen zugleich zu Ameisensiure 
oxydirt werde. Aber diese Reaction lafst sich noch nach 
einer anderen und keineswegs unwahrscheinlichen Betrach- 
tungsweise auffassen : namlich dafs das Acrylsaure-Molecul 
in Folge der Trennung der zwei dominirenden Kohlenstoff- 
atome ganz aus einander gehe und ein Uebergang aus dem 
sechsatomigen in den vieratomigen Kohlenstofftypus statthabe, 
6ntsprechend der Gleichung : 

Cjjf^ + 2KH0 = ClO + Cio + Hj. 

Acryl- Amdisens. Essigs. 

sttore Kalium Kalium. , _ 

Eine Entsoheidiing zwischen diesen beiden Betrachtungs- 
weis^ zu treffen, ist unmdglich, so lange die zwei Qber der 
horizontalen Linie in der Formel stehenden Radicale unter 
einander um Ein Kohlenstoffiatom differiren, wie diefs bei 4ei* 
Acrylsaure und der Methylcrotonsaure der Fdl ist : 



jCHs 

Cnl 7\ f O2 




jc^ 

'0 
OH 

Acrylsttare Methylcrotonsttnre. 

Beide Sauren werden mit Kalihydrat ganz dieselben Zer- 
setzungsproducte geben, einerlei welche von den beiden Be- 
trachtungsweisen bezuglich der Reaction die richtige sei , so 
fern nach jedem der beiden Zersetzungs-Schemen die Actyl- 
siure Essigsanre und Ameisensaure , die Methylcrotonsdure 
Essigsdure und Propionsaure geben mufs. Glucldicherweise 
entscheidet das Verhalten einer Saure, in welcher die beiden 
eben erwahnten Radicale gleich viel Kohlenstoffatome ent- 
halten, in endguhiger Weise zwischen den beidenHypothesen. 
Zwei solche Sduren, die inrobt Syutbese dargest^iU siad und 
fiir welche also die Natur der in ihnen enthalteiieQ Aioitte 
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bekannt ist, sind in dem Vorherfjrehenden beschrieben wor- 
den, nfimlich Aetbylcrotonsaure und Hethacrylsfiure : 

fOH fOH 
Aetbjlorotonsttore Metbacrylsliiire. 

Nach der Betrachtungsweise, welche die Erhaltung des 
sechsatomigen Typus der ursprunglichen Saure annimmt, sollte 
die Aethylcr^tpnsaure bei dem Erhitzen mit Kalihydrat Butter- 
saure und Essigsaure geben, wahrend die Methacrylsaure 
unter denselben Umstanden Propionsdure und Ameisensaure 
geben sollte. Wir haben bereits gezetgt, dafs diese Pro^ 
ducte in der That aus den genannten Sauren gebildet wer- 
den* Ware. aber die Betrachtungsweise richtig, welche 
einen Uebergang aus dem secbsatomigen in den vieratomigen 
Typus annimmt, dann sollte die Aethylcrotonsaure zwei 
Atome Propionsaure und eben so die Methacrylsaure zwei 
Atome Essigsaure geben, gemfifs den folgenden Gleichungen : 




C,H5 C8H,+ 
2KH0 = C{0 + C^O 
lOK lOK 



H 

+ H,; 



Propions. Propions. 
Kalinm Kalium 

!CH. 
ChI" lCHj rCH, + H 

rr-^ + 2KHto= C|0 + C^ +Hr 

Metbacryl- Essigs. Essigs. 

sfture ' Kalinm Kalium. 

Nachdem wir so in bestimmter Weise die Natur der Re- 
action festgestellt haben, welche bei dem Erhitzen der Sauren 
ms der Acryisaure^Reihe mit Kalihydrat statt hat, konnen 
wf^ nun die so erlangte Erkenntnifs dazu anwenden , die 
GbnstilMSon der natfirHchen Sduren dieser Reihe, aufser der 
AiH^lsaure, 2U bestimihen, deren Zersetzungsproducte in 
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diesj^r Art ermiUelt worden sindy' namlicli der. Crotonsfi^e) 
der Ang^elioasaure , der Pyroterebinsanr^ «nd der Qe^ 
saure. 

Fur Crotonsaure sind nur die beiden folgenden Formeln 
mdglich : 

iH (CHs 

Cg/g- und CJ^ ^ ; 

(OH fOH 

nnd Yon diesen IfiHst nur die erstere die ZersetKungsproducte 
aMeiten, welclie diese Saure bei dem Ertiitzen mit Kalih^draf 
wirklich giebt. Es enthSIt somit die Crotonsdure als basyle 
Radicale Wasserstoff und Aethylen, und hierauf beziehen 
sich die von uns den beiden homologen durch Synthese er- 
haltenen SSuren beigelegten Benennungen : Methylcroton- 
saure und Aethylcrotonsaure, welche Sauren, nach Ausweis 
der Yon ihnen bei der Zersetzung dnrch Kalihydrat gelie- 
ferten Producte, Methyl und respect. Aethyl an der Stelle 
des Wasserstoff-Radicals in der Crotonsaure enthalten : 

!CHs (C2H5 

Mll. rJC^H^-- 

' ^\o 
OH (OH 

In dem Mafse, wie wir in der Reihe hinaufsteigen, wachst 
die Zahl der mdglichen metameren Sauren, und (ji^ nachst 
hdhere Verbindung, Angelicasaure, lafst die Mdglichkeit von 
drei Formeln ZU; namlich : 

(H *(CH3 lC,H5 



n W_. nJC^H^V ^JCH," 

*10 



[OH foH " (OH 

Von diesen kapH; ujur die erjfite die rationoUe F^rmel der, 
Angelicasaure sein, da diese Saure bqi dem Erhit^^en vpH, 
Kalihydrat Propipnsaure und Essig^liure |[ifbt, wafi #9* drilfc» 
unter den eben gegebenen Forin^eln ^i^chliefst. Die zwei 
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t3 



ftbrig bleibenden Pormebi tassen beide dieselben Resultate 
abletlen, wenn man sie zur Anfstelhing einer Gleicfanng be- 
nutzt, weiche die Binwirkung rtm Kalihydral auf diese Saure 
reprasentirt; aber eine dieser Pormeln, die zweite, ist die 
der Methylcrotonsaure , wie man aus der Synthese derselben 
weifs, von weicher Saure die Angelicasaure sich durch einen 
um 17^ C. diflerirenden Schmelzpunkt (die erstere Saure 
schmilzt bei 62^ C. , die letztere bei 45^) unterscheidet. Die 
rationelle Formel der Angelicasaure mufs somit, wenn man 
nicht unbekannte Ursachen von Isomerie annehmen will, die 
folgende sein : 




Fur die Pyroterebinsaure sind nicht weniger als vier 
Fermeln moglich, namlich : 

|H (CHa lC,Ha jCgH, 



Von diesen sind die zweite und die vierte ausgeschlos- 
sen , auf Grund der Zersetzungsproducte, welche Sauren von 
solcher Constitution bei der entscheidenden Reaction geben 
mufsten. Diese Producte wurden fnjr die zweite Formel 
3 At. Propionsaure und fur die vierte Formel Valeriansaure 
und Ameisensaure sein, wahrend Chautard*) gezeigt hat, 
dafs die Pyroterebinsaure Buttersaure und Essigsaure liefert. 
Die zwei ubrig bleibenden Formeln reprasentiren Sauren, 
welche bei der Zersetzung durch Kalihydrat dieselben Pro- 
ducte liefern wurden. Die dritte reprasentirl aber die Aethyl- 
crotonsaure, mit welcher die Pyroterebinsaure nicht identisch 



\ J. ^rm. {8] XXVIII, 182. 




OH 
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sein kwm, da die letetere hei — 20^ C. flflstfig ist, ivfihreffid 
die erstere bei 4*^^)^^ erstarrt* Die rationelle Farinel 
der Pyroterebinsaure mufs somit die folgende sein : , 

' IH . ■ . ' • ^ , 

(OH 

Die rationelle Formel der Oelsaure kann nicht mit der- 
selben Bestimmtheit ermittelt werden , da eine durch Synthese 
zu erlangende Saure^ mit welcher man sie vergleichen 
kfinnte, fehlt. Von den sechszehn fiir die OelsHure mog- 
lichen Formeln (die Zahl der mdglichen Formeln fur jede 
Saure aus dieser Reihe ist namlich = der Zahl der in die 
Constitution derselben eingehenden Kohlenstoffatome — 2) 
werden vierzehn durch die Natur der Zersetzungsproducte, 
welche durch die Einwirkung von Kalihydrat gebildet wer- 
den und welche durch Sauren von der betreffenden Consti- 
tution gebildet werden soUten, ausgeschlossen , so dall^ nur 
zwei als mdglicher Ausdruck der inneren Architectur der 
Oelsaure ubrig bleiben. Diese sind : 

o 6 

OE (OH 

und jede derselben druckt die Zusammensetzung einer Sa\ire. 
aus, welche bei dem Erhitzen hiit Kalihydrat die von der 
Oelsaure geliefert.en Froducte, namlich Essigsaure und Pal- 
mitinsaure, geben mufs. Weitere Data sind noch erforderlich, 
um zwischen diesen beiden Formeln entscheiden zu lassen, 
aber der Umstand , dafs die ubrigen naturlichen Sauren dieser 
Reihe, deren Constitution bekannt ist, nur Ein zusamm^n- 
gesetztes organisches Radical enthalten — welche Art der 
Construction auch bei den naturlichen Sauren aus der Milch- 
saure- und aus der Bssigsaure - Reihe dte herrsoh^nde zu 
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$6ki schemt^S Wsi^ ms flaiibelt, dafe die erslm' von 
beiden wohl ais die rationelle Formel der Oelsaufe; hefanden 
werden wird. 

Ueber die Beziekungen der Sauren aus der Acryhawre^Reihe 
zu denen aus der MUchs&ure^Reihe. 

Die ymwandlung der Saur^n i^us der JtfilohsaurerReihe 
in Sauren ^us der Acrylsaure-Reihe stelU eine sehr einfifche 
Beziehung zwischen beidenReihen fest; in der That ist gezeigt 
worden^ dafs das Wegn^hpiefi der Elemente von 1 At. Wasser 
aus deip basylen Theil einer Saure aus der Milchsaure-Reihe 
die Umwandlung dieser S^ure in die entsprechende aus der 
Acrylsaure-Familie bedingt, wie folgende Beispiele zeigen ; 





CsHs 

OH _ 


HgO 


C,H, 






OH 


(OH 


Di&tboxalsture 




Aethylorotonsttiure 


c. 


CH, 
CaHft 

OH « 


H,0 


lCHs 


(OH 






OH 


Aetbomethoxalsftiire 




Methylcrotons&ure 




CH, 
CHa 

OH _ 




' lCH» 

^ ^»0 
(OH 




OH 


Dimethoxalstture 




Methacrjlfi&ure. 



An» dieMii Gieililiungeti' itftt iich ersehen, dafl^bei dem 
Uebergailg aus eincir Reihe in die andere der sechMteniige 
IMilieMitoff-Typis besteimitbteiM, sbfern die Wegmhme von 
l iAt.i Wastarstoff ' aus dinem .der einateniigen Radicale deir 
«rsj^iiStigliGhenviSaarei das .l^te^^ izil -liiHcim 'zwiciatiHnigen 
Radieil •«ler^en lafst iiimI so^ #as von der Atmnioitfit dordr 
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das Atirtreten von 1 At. WasBenitoffhyperoxyd erledigt wfrdi; 
sich ergAnat^ 

Ueber die Beziehungen der Situren aua der Acrykdure-Reihe 
m denen aus der Essigsdure-Reihe. 

Wenn schon die Beziehungen zwischen der Miichsaare- 
unci der Acrylsdnre-Familie einfach sind, so sind die, wdche 
die Bssigsfiure- nnd die Acrylsaure-Familie verknQpfen, noch 
leichter auszudrucken. Yerstandlich gemacht durch das Licht, 
welches die Synthese auf die Constitution der SSuren aus 
der Acrylsaure-Reihe wirft, beweist die Einwirkung des 
Kalihydrats auf diese letzteren Sauren, dafs sie sich von 
Sauren aus der Essigsaure-Familie ableiten durch die Sub- 
stitution eines zweiutomigen Radicals — wie des Methylens, 
des Aelhylens u. s. w. — fur 2 Wasserstoffatonie. S6 leitet 
sich die Acrylsaure von der Essigsaure ab^ indem 2 At. 
Wasserstoff in der letzteren durch 1 At. Methylen ersetzt 
werden : 

Essigsttnre AcrylsAure. 

Wenn auch diese Umwandlung noch nicht realisirt wor- 
den ist, so ist doch der Uebergang der einen Sdure in die 
andere im umgekehrten Sinne wohl bekannt; da bei der Ein- 
wirkung von Kalihydrat auf AcrylsSure die letztere, indem 
sie ihr Methylen gegen 2 At Waasentoff austaiaseht^ zu 
Bsaigs&iire omgewandelt wird. So weit die naturlichen Sdu-* 
ren aus der AoryMure^Reihe unterattcht sind, sehelnm sie 
aUe sich von der Essigs&ure «bKuleiten^,'^^ ^!^ 
ferhilzen nril Kalihydrat: diese Siure^Uefmi»: Die kfinsttieken 
Sauren anderersaits leiten sich alle von Sdurenraii^rder Bsog*^ 
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siqrereiiie: «t^, wdche hUer idi 4ie BlssigfiQre sleheiu So 
iifl.die XethfHsrylaeiire Mediylenpfopioiisiiire : 
icH, lOH, 



OH (OH 
Propitnfftnre Melliacrylfatefe. 

Und.eb^pso tft die BletbylcrotoiuHUire AetfcyleQpropio»* 
saare und die Aethylcrotonsaure Aethylenbuttersanre : 



CH, iCHa 
Hf p /C^H/^ 



O 

OH fOH 
Propionsftnre MethylorotonB&nre 

ICfH^ lCsHs 
OH fOH 
BntterfOlnre Aethylcrotonsftnre. 
Es kann , nachdem einmal diese aufserst einfache Bezie- 
hung zwi^chen den Sauren der Essigsaure-Reibe und denen 
der Aca!y]saure-Reihe ausgemittelt ist, nicht fehlen, dafs man 
darauf denke, welcbe Reactionen geeignet seien» die Sauren 
der ?rsteren Reihe in die der letzteren umzuwandeln. Wir 
woUen im Vprbeigehen die Vermuthung aussprechen, dafs 
wnbrscbeinlich die Einwurkung der Haloidverbindungen der 
zweiatQmig^ Radicale auf, die vpr Kurzem von uns bescbrie- 
benen D^rium-Verbindungen, welche sich von den Aether- 
aif^p .d(er Sauren der IB^aigsaure-Reibe ableiten, die 
gewunschte Umwandlung bewirken kann. So lafst ftch aus 
Aethylenbromid und Dinatriumessigsaureather wahrscheinlich 
Crotonsaure^Aethylatber erhalten : 

+ C,H4"Br, = Cab?^ + 2NaBr. 



fOC,H5 



JO 
0C,H5 



DinatrinmesBig- Crotonsttnre- 
■ftnreftther Aethyl«t|ier. 
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Die 'Mitur. der Uitiwaiidhmg*, dsrch welche Bsdlj^ 
saure die Sduren d«r Acrytefiure^Rcfifae eiHstehen'^ 'ftfM die 
Existenz ^einer anderen Familie von S§uren verttiuthen, welche 
sich von der Essigsaure durch die Substitution eines drei- 
atomigen Radicals an die Stelle der drei Atome Wasserstoff 
in dem bat^ylen TheHe der Essigsaure abteiten. Die erste 
Sdnre alii^ dfeser R^ihe wiuifde Pormylesirigi?dure sein, mit 
der Formel : ' ' ; . 

iCH^ 
/OH 

Ueber die Ausclehnmg der Acrylsdure-Form auf Sauren aus 
der Benzoeadure-Reihe. 

Die nahen Beziehungen, welche bekanntlich zwischen 
der Benzodsdure-Reihe und der Essigsdure-Reihe bestehen, 
lassen katim einen Zweifel daruber, dafs auch eihe Familie 
von SSuren existfren mufs, welche zu der Benzoesdure-Reihe 
in deiTselbeh Beziehtiny steht, wie die Acrylsfitire-PimiHb 
^u def Bssigsatii^e-Reihe ; in der That hat bereits CK i z z a 
auf die wahrscheinliche Existenrz solcher SSuren aufirierksam 
genfracht , welcher Zimmtsdure ' ab ein Glied |ener' Faikiili^ 
nennt uhd dicffs damit beweist, dafs diese SSure bei dei^ 
Behandlung mif Kaffhydra^ fienzo^sfiure und Essigsdur^ lie- 
fert. Biese Reaction Mfet' es indesseh noch unentsbhii^den, 
6b' ' die" Zfmthtsahre Tofuyienessigsiure oder A^thylehbienioe- 
sadre-Jflt . > . . : t ^ i:.' ;./ ; 

C.§^ oder cj^. ' ' 

fOH (OH 
ToluyleneiEwigsftare AethylenbenzoMure. 



*) Diese Annalen LXXXVI/264. 
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Eine Siure Ton jeder dieser beiden Formeln mafe bei 
Behandlung mii KalikydrM EastgSMire and Benzoesanrie lie*^ 
fern. Jede Metbode von aUgemein^ Anwendbarkeit Cir dte 
Hervorbringung der Aorylsfiure^^Familie aus Easigsiore wird 
ohoe Zweifel bei ibrer Anwendung auf Benzoesanre eine 
viele GUeiler . unifasseiid^ Benzaorylsaure-^Reihe, dureh di^ 
EinfQhrung der verschiedenen Olefine in Benzoesaure, sich 
OTgeben lassed. . . 

Utbelr 4ie OonetUuitian der Altyl-Beihei 

Die offenbare Analogie, welche zwischen den Beziehun- 
gen der Acrylsaiire und des Allylalkohols einerseits , und 
denen der Essigsaiire und des Weinalkohols andererseits be- 
steht, lafst uns aus dem^ was wir nun uber die Constitution 
der Acrylsaure wissen , gewisse Schlufsfolgerungen bezuglich 
der Constitution des Allylalkohols ziehen. Wenn wir, in 
Uebereinstimmung mit der in dieser Abhandlung angenom- 
menen Schreibart de\r Formeln, den Weinalkohol und die 
Essigsaure in folgender Weise formuliren : 

(H^ iHa 

|0H . (OH 

Alkohol Essigstture 

so folgt, dafs Allylalkohol und Acrylsaure durch die folgen- 
den Formeln auszudh&cl^en sind : 

(H (H 

P )CH,'' CH^^ 

fOH fOH 
Allylalkohol Acryls&ure. 

Eine solche Generalisirung mufs jedoch mit grofser Vor- 
sicht aufgenommen werden, bis das Verhalten der Allyl- 
Verbindungen und namentlich ihre Beziehungen zu den drei- 
atomigen AUyl-Verbindungen noch weiter untersucht sind. 
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Schliefslich sei noch bemerkt, dah die Ansdehnungf dieser 
Reaction auf die Aelher anderer Sinren, fftr welche 
Aioimcitdt grdfser ist ais die Basicitfit, wie s. &« Aepfelsfiure 
«nd Weinsaiire, wohi gewifs Licht Qber die Constitntibn 
dieaer Siuren verbreiten wird ; und wir beabsichtigen, unsere 
Untersaohnngen auch in dieser Ricfalmg forteuselzeii. 



Wir lassen hier noch eine Aufzahlung der bereits be^^ 
kannten Sduren aus der Acrylsaure-Reihe folgen, unter An- 
gabe der ratiottellen Formeln so weit diese feslgestellt sind : 



AcrjhAxm 



MethMrylsttnre 



IH 
CH," 
O™ 
OH 



[CHg 
lCH^ 
lO 
OH 



Crotonsfture .... Cs 



H 



Methylorotonsttiire . . 



Angelicasanre . . . . C» 



Aethylcrotonsfture . . Ct 



OH 

'OH 


OH 
iC,H5' 

|c^ 

|0 
'OH 



Pyroterebinsfture 



(OH 
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DainalurB&ur0 . . « C^BjtOt 
Moringastture . . . 
Physetolsaure . . . CjeHjoO, 



Oelsfture ^*V0 



(OH 



D(JgliDg6tture . . . CigHaaOa 
Eruoastture .... 0,9^4,0,. 



tleber eine neue der Cumarsaure isomere 
Saure ; 
von H. Hlasiwebs. 

Wie icb in einer kurzlich verdffentlichteii Unter$ucbung 
gezeigt btbe, liefert die Aloe bei der Zersetzung mit Kali-* 
bydr»t Paraoxybenaoe^dure und Orcin. 

Ich habe mich seitdem in Gemeinsohaft mit Herm J. 
VaUn mit Yersucben beaohlftigt, die Verbindungen aufzu- 
finden, aua denen diese ZersetzangHNroducte mussen hervor-* 
gegangea sein. 

D.mi erste derselben nun, die Paraoxybenzoesaure, verdankt 
sme Sntstehung einer der Cumarsiure isomeren Saure, die 
Paracumarsfiure genannt sein mag, und deren Beschreibung 
diese Zeilen gelten. 

Man gewinnt sie in sehr einfocher Weise schov dadurch, 
dafs man die Aloe in etwa dem zweifachen ihres Gewtchts 
h^jG^n, W«sserif logt^ dann auf das Pfund Aioe fQnf Loth 
Schwefeil^Sureliydrat zusetzt (das maa zuvor mit Wasser ver- 
diiQnt iiM) mi das Gemiscb in einer Porcellanschale eine 
Stunde lang im Sieden erhalt. 
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Beim AuskuhleA seheidel sich' dann eiite betrachtliche 
Menge eines pecbartig^en Harzes aus; die davon abgegossene, 
durch Stehen geklarte oder durch nasse Filter filtrirte FlQs- 
sigkeit schuttelt nian zweimal mit Aether aus, destillirt den 
Aether ab und uberlafi^t den Ruckstand von der Destillation 
der Krystallisation. 

Das mit einem gelben Harz nocli i^ark verunreinigte 
Rohproduct reinigt man durch oft wiederholtes UmkrystaUi- 
siren aus schwachem Alkohol. 

Zuletzt Idst man in siedendem Wasser und entfdrbt mit 
Thierkohle. 

Etwas reichlicher wird die Ausbeute, wenn mfm/4ie 
siedende Ldsung der Aloe vor der Behandlung mit Schwefel- 
saure mit Bleizucker von dem grdfsten Theil des Harzes be- 
freit, das in ihr entbalteH ist. ' 

Auf diesen Zusatz fallt sofort eine bedeutende Menge 
desselben ds weiche, schwarze, pechartige Miisse heraus, 
eine andere 'seheidet sich beim AuskuMen ab. 'Die gafize 
klare, ziemlich helle, dairon abgegossene Fliissigkeii Wird mit 
SchwefelsSure entbteit, filtHrt, dann mit einem weiterfeh Zu- 
satz dieser Slure in dem VerbShnife vvie frQher gekddit, 
dle erkaltete saure FMssigkeit mit Aether ausgesch&tteH 
u. s. w. — 5 Pfund Aloe gaben 24 Grm. Rohproduct. 

Die erhaltene Substanz ist, wie erwShnt; eine Saure, die 
in der Aloe, wie es scheint, nicfat als solche priforihift ittl- 
halten ist. Nicht ntit Schw^felsanref behandelte Al6@ldsungen 
geben an Aether nichts ab als kleine Mengen eihi^s gelbeh 
Harzes. ' ?ielleichl ist es ein Glucosid, welch^ii omter dem 
ESnflufs der Schwefelsfiure gespalten wird. . . 

Die Paracumarsilure ist farblos und Itrystallfshl ' irt' fafrb^ 
schen glfinzenden; sprdifert Nddeln; anl Sdhnellsten au^ einer 
wfisserigen, etwas langsamer ab^r schdner aus efner ver- 
dunnten alkoholischen Ldsung. '* - m ... 
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Meistens sind die zuerst anschiefsenden KrystQlle sichel- 
fdrmig gekrummt und garbenartig verwachsen. Kaltes Wasser 
idst sehr wenig, siedendes vollig, am Leichtesten warmer 
Alkohol und Aether. 

Sie reagirt stark sauer und ist fast geschmacklos. Sie 
schmilzt bei 179 bis 180^. Ihre alkoholische Losung giebt 
mit Eisenchlorid eine dunkelgoldbraune Farbung. Sie reducirt 
auch beim Erwarmen nicht eine Ldsung von Silbersalpeter, 
uoch alkalische Kupferoxydlosung, und giebt mit Metallsalzen 
keine Fallungen. Die lufttrockene Substanz verlor bis auf 
130<^ erhitzt blofs 1 bis 1,5 pC. Wasser. 

Die Analysen der getrockneten Saure ergaben : 

I. 0,348 Grm. Substanz gaben 0,8376 Koblens&ure und 0,160 

Waaser. 

II. 0,312 Grm. Substanz gaben 0,748 Koblensfture und 0,138 

WasBer. 





I. 


II. 


66,8 


65,4 


66,8 


4,9 


4,9 


6,0. 



Ammaniumsalz. — Die Sdure Idst sich sehr leicht in 
Ammoniakflussigkeit, und diese Losung der freiwilligen Ver- 
dunstung uberlassen krystallisirt in sehr schonen breiten 
farblosen Tafeln des monoklinoddrischen Systems. 

0,602 Grm. bei 70^ getrockneter Substanz verloren 0,0499 Wasser. 
0,460 Grm. Substanz gaben 0,9781 KohlenBtture und 0,243 Wasser. 



€9^7(^^4)0, gefunden 

G 69,6 69,3 

H 6,1 6,0. 

G^Hf^NH^^Os berecbnet geftinden 

H20 9,6 9,9. 



Cadmiumsalz. — Eine Ldsung des Ammoniaksalzes mit 
einer Ldsung von Ghlorcadmium versetzt giebt bald stern- 
fdrmig gruppirte Nadeln des Cadmiumsalzes. 

0,468 Orm. lufttrockener SubBtane yerloren bei \W 0,0613 Wagser. 
0,4167 Grm. trockener Substanz gaben 0,1221 Cadmiumoxyd. 
4imHl. d. Ohem. u. Pharm. OXXXVI. Bd. 1. Ueft. 3 
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OgHjCdOs gefanden 

Cd 25,4 25,5. 

C^H^CdOs berechnet gefunden 

IV2 HjO 10,9 10,9. 



Kupfersalz. — Die Losung des Ammoniaksalzes giebt 
beim Vermischen mit einer Losung von Kupfervitriol sofort 
eine reichliche Ausscheidung grunlich - blauer Nadeln des 
Kupfersalzes. 

0,378 Gm. lufttrockener Substanz yerloren bei 120^ 0,080 Wasser. 
0,8025 Grm. trockener Substahz gaben 0,616 KohlensUure und 0,110 
Wasser. 

0,298 Grm. trockener Substanz gaben 0,059 Knpferoxyd. 



OoH^Cu^s gefunden 
C 55,5 55,5 
H 8,6 4,0 
Cu 16,2 16,1. 

GeH^CuGg berechnet gefnnden 
8H,0 21,7 21,5. 



Silbersalz. — Es fallt als weifser voluminoser Nieder- 
schlag beim Zusatz von salpetersaurem Silberoxyd zu einer 
Ldsung des Ammoniaksalzes. Es wurde bei Luftabschlufs 
gewaschen, zwischen Papier geprefst und uber Schwefeisaure 
getrocknet, wobei es sicb ein wenig farbte. 

0,868 Grm. Substanz verloren bei 120® 0,0246 Wasser. 
0,8484 Grm. getrockneter Substanz gaben 0,1875 Silber. 



G^H^AgOs gefunden 
Ag 89,9 40,0. 

^oHrAgOs berechnet gefunden 
Hj^ 6,2 6,6. 



Diese analytischen Daten werden genugen, um die For- 
mel der Saure ^sHsOa festzustellen. 

Von den Zersetzungsproducten wurde» bis jetzt nur das 
durch Salpetersaure und das beim Schmelzen mit Kali ent- 
stehende untersucht. 



Digitized by 



der Oumarsaure tsomere Sdure, 



35 



Das erstere ist Pikrinsaure , das zweite Paraoxybenzoe- 
saure. Kocht man die Paracumarsaure mit rauchender Sal- 
petersdure in einer Schale bis zum Aufhoren der Enlwicke- 
lung rother Dampfe , so krystallisiren nach kurzer Zeit aus 
der gelben Flussigkeit gelbliche Blattchen und Prismen, die 
sich in siedendem Wasser mit intensiv gelber Farbe losen und 
aus der auskiihlenden Fltissigkeit schnell wieder in stroh- 
gelben Krystallen anschiefsen. 

Sie zeigten vollkommen das Yerhalten der Pikrinsaure 
und gaben bei der Analyse auch die fur diese berechneten 
Zahlen (gefunden : C 31,0, H 1,5; berechnet : C 31,4, 
H 1,3). 

Mit der dreifachen Henge Kalihydrat geschmolzen wird 
die Paracumarsaure oxydirt. Lost man die Schmelze in 
Wasser, sattigt mit Schwefelsaure ab und schuttelt die Flussig- 
keit mit Aether aus, so hinterbleibt beim Abdestiliiren des- 
selben ein krystaiiisirender Ruckstand. Die durch Umkry- 
stallisiren aus Wasser gereinigte Substanz besafs alle Eigen- 
schaften, die zuletzt an der Paraoxybenzoesaure aus Aloe 
beobachtet worden waren, und vollstandig deren Zusammen- 
setzung. 

Han fand in der lufttrockenen Substanz 11,6 pC. Kry- 
stallwasser und in der trockenen C 60,7, H 4,6. Berechnet 
ist nach der Formel GTHeOs.HaO 6 60,9, H 4,3, Was- 
ser 11,5. 

Die Paracumarsdure steht demnach mr Paraoxyhenzoe- 
aaure in demselben Verhdltnifs^ wie die Gumarsdure zur 
Salicylsdure, 

Fruher schon, als die vorliegende Untersuchung begonnen 
wurde, hatte Herr Prof. Rochleder aus der Aloe eine 
krystallisirte Saure erhalten, die nach einer Probe, die 
er zu uberlassen so gutig war^ aile die Eigenschaften der 
Paracumarsaure und auch ihre Zusammensetzung besitzt. 

3» 
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AUein die Sdure Rochleder's enthfilt einen Gehalt an 
Krystallwasser, der der Formel G^HsOs^HaO entspricht, der 
der hier beschriebenen abgeht, selbst wenn sie aus Wasser 
krystallisirt war. 

0,880 Grm. lufttrockener Substanz verloren bei 120^ 0,086 WaMer. 

0,4027 „ n n n n n 0,0877 „ 

0,848 Qrm. trockener Substanz gaben 0,8876 Koblenstture nnd 
0,160 Wasser. 

GgH^Q^g gefunden 

C 66,8 66,6 

H 4,9 6,1. 

^gHgOs berecbnet gefunden 

H,^ 9,9 9,2 9,8. 

Uebrigens gab sie mit Salpetersdure oxydirt PikrinsSure 
und mit Kali geschmolzen Paraoxybenzoesaure. Die letztere 
wurde analysirt und C 60,6, H 4,6 erhalten. 

Die Salze dieser Saure entstehen auf demselben Wege, mit 
derselben Leichtigkeit, und gleichen den paracumarsauren voll- 
kommen, so dafs, durfte man von der hervorgehobenen Dif- 
ferenz im Wassergehalte absehen, man die Saure unbedingt 
fdr identisch mit der Paracumarsaure erklSren wurde. 

Ueber die Methode ihrer Gewinnung theilte Herr Prof. 
Rochleder Folgendes mit : 

„Wird Aloe mit (Vsd vom Gewicht) Natronhydrat und 
Wasser gekocht; bis nach kurzer Zeit das SchSumen aufhdrt, 
die Fiassigkeit nach dem Erkalten mit Schwefelsdure neu- 
tralisirt und mit Aether geschattelt, so fdrbt sich dieser gold- 
gelb, und nach dem Abdestilliren des Aethers bleibt eine 
gelbe Hasse zuriick, die krystallinisch ist.^ 

„Sie wird mit Wasser ausgekocht und durch ein nasses 
Pilter filtrirt. Die aus dem Filtrat erhaltenen Krystall^ wer- 
den mit Thierkohle bis zur Entfirbung behandelt.^ 

Seiner Angabe nach ist jedoch die Ausbeute geringer 
als nach dem ersteren Verfahren. * 
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Untersuchung iiber die Beziehungen des Iso- 
propylalkohols zum Propylglycol und zum 
Glycerin ; 

von Ed. lAtmemann. 



Das in manchen Fdllen eigenlhumliche Verhalten des von 
Friedel aufgefundenen Isopropylalkohols , welches diesem 
Alkohole eine von dem Baue der normalen Alkohole ver- 
schiedene innere Construction zuzusprechen scheint, ver- 
sprach einer Untersuchung uber die Natur der sich von 
diesem einatomigen Alkohol ableitenden mehratomigen Alko- 
bole einen lohnenden Erfolg. 

Es hat sich auch wirklich die interessante Thatsache 
ergeben, dafs der Isopropylalkohol mit besonderer Leichtig- 
keit in mehratomige Alkohole ubergefuhrt werden kann ; und 
ferner, dafs der sich von diesem einatomigen Alkohol ablei- 
tende zweiatomige Alkohol identisch mit dem gewdhnlichen 
Propylglycol ist, eben so wie der von dem Isopropylalkohol 
sich ableitende dreiatomige Alkohol identisch mit dem Gly- 
cerin ist. 

Die Ueberfuhrung des Isopropylalkohols in Propylglycol 
und in Glycerin erganzt die Versuche von Wurtz und 
Erlenmeyer, welcher erstere den Propylglycol und letz- 
terer das Glycerin zu Isopropylalkohol reducirt haben. 

Ehe ich in dem Nachfolgenden die Einzelheiten zusam- 
menstelle, schicke ich einen Bericht voraus uber den von 
mir eingeschlagenen Weg zur Darstellung und Reinigung 
des Isopropylalkohols, so wie uber die Eigenschaften einiger 
Aetherarten desselben. 

Das zur Darstellung xles Alkohols dienende Aceton war 
ein reines, aus seiner Verbindung mit saurem schwefligsaurem 
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Natron abgeschiedenes ; der Siedepunkt desselben lag bei 
56 bis 56^5 ♦). 

Zu einem Gemenge von einem Volumtheile Aceton und 
fiinf Volumtheilen Wasser wurde nach und nach so viel 
Natriumamalgam zugefugt, bis in Folge des starken Alkali- 
gehaltes der Flussigkeit sieh eine leichte Schicht absonderte. 
Man gofs das Flussige vom Quecksilber ab und destillirte, 
worauf das brennbare Destillat abermals mit der fiinflachen 
Volummenge Wasser verdunnt und mit Amalgam behandelt 
wurde. Diese Operationen wurden mehrmals wiederholt, bis 
das Amalgam viel freies Gas entwickelte. Dieser Punkt 
schien bei Einhaltung obiger Verhaltnisse nach sechsmaliger 
Behandlung mit Amalgam erreicht. 

Das so erhaltene brennbare Destillat, zur Haupt^che 
aus Isopropylalkohol bestehend , wurde nach dem Entwdssern 
mit kohlensaurem Kali zunachst duroh mehrmaUge Destiliation 
von den uber lOO^ siedenden Beimengungen befreit, nach 
welcher Reinigung der Alkohol nur noch etwas Aceton 
enthielt, 

Der hier eingeschlagene Weg zur Trennung beider 
Kdrper beruht auf dem Umstande, dafs der Isopropylalkohol 
mit Chlorcalcium leicht eine feste Verbindung eingeht, was 
bei dem Aceton nicht der Fall ist, und in Folge dessen 
letztere Substanz vermdge ihrer Fluchtigkeit leicht von der 
Chlorcalcium-Verbindung desAIkohoIs getrennt werden kann. 
Man reibt fein gepulvertes, scharf ausgetrocknetes Cblorcal- 
cium mit so viel des rohen Alkohols zusammen, dafs ein 
dicker Brei entsteht; es tritt Erwarmung ein, und nach 
Kurzem erstarrt das Ganze. Die groblich gepulverte Masse, 
die noch immer ein feuchtes Ansehen hat und noch nach 



*) Bei Anwendung yon rohem Aceton erhttlt man h<^ber siedenden 
Alkohol. 
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Aceton riecht, bringt man uber Schwefelsaure in's Yacuum. 
Bei haufigem Auspumpen und wiederholtem Pulvern der 
Hasse erhalt man zuletzt ein staubtrockenes, geruchloses 
Pulver ♦). Durch eine bei mafsiger Warnie uber freiem 
Feuer vorgenommene Destillation erhalt man den Alkohol als 
eine bei 80bis88^ siedende Flussigkeit, wahrend das Chlor- 
calcium im Destillationsgefafs zuruckbleibt. Durch fractionirte 
Destillation lafst sich die so erhaltene Flussigkeit leicht in 
drei Theile zerlegen : in eine Fraction 80 bis 82^ (Vs der 
ganzen Menge betragend), in eine Fraction 82 bis 84^ (Vs 
der ganzen Henge betragend) und in eine Fraction 84 bis 89^ 
(^^8 der gan^en Henge betragend). Durch wiederholte Destil- 
lation der Fraction 82 bis 8^^ uber Natrium wurde der reine 
wasserfreie Isopropylalkohol gewonnen. 

Ueber die Eigenschaft^n des Alkohols und einiger seiner 
Verbindungen kann ich Folgendes mittheilen : 

^lsopropylalkohol", CaHsO. Dieser Alkohol stellt eine 
farblose, leicht bewegliche Flfissigkeit dar, die einen schwa- 
chen alkoholartigen Geruch besitzt. Er siedet unter einem 
Ouecksilberdrucke von 0,739 Heter bei 83 bis 84^ Das 
spec. Gewicht wurde bei -f- 15^ zu 0,791 gefunden. Der 
Alkohol wird bei — 20^ noch nicht fest, dreht die Schwin- 
gungsebene des polarisirten Lichtstrahles nicht und ist nach 
allen Verhiltnissen in Wasser aufldslich. Die Reinheit des 
Praparates, dessen Siedepunkt auch bei wiederholter Destil- 
klion uber Natrium nicht mehr geindert wurde, wurde durch 
nachfolgende Analysen eontrolirt 

1) 0,8560 Grm. gaben 0,7828 CO, nnd 0,4340 HO. 

2) 0,4062 Grm. gaben 0,8920 CO, and 0,4988 HO. 



*) Der Zntritt Yon Fenchtigkeit %a der Chlorcalciumyerbindung des 
Alkohols muA mbglichst Termieden werden, da die yerbindong 
dnrch Wasser serlegt wird. 

Digitized by Google 



40 Li nnemannf iiber die Seztekitngen 



bereobnet gefanden 









1) 


2) 




36 


60,00 


59,93 


59,89 


He 


8 


18,88 


18,54 


13,50 


O 


16 


26,67 








60 


100,00. 







Es scheinen mehrere Hydrate des Isopropylalkohols za 
bestehen; es sind wenigstens drei derselben beobachtet : 

3 GsHsO + 2 HsO. Dieses Hydrat wird erhalten, wenn 
man wasserigen Isopropylalkohol vorsichtig aus dem Wasser- 
bade destillirt. Es siedet unter 0,738 Meter Quecksilberdruck 
bei 78 bis 80® und besitzt bei + ein spec. Gewicht von 
0,832. Es wird bei — 20® nicht fest. 4 

Die Analyse ergab : 

0,2875 Grm. gaben 0,5225 CO, tmd 0,3460 HO. 





bereobnet 


gefnnden 




108 


50,00 


49,56 




28 


12,96 


18,87 




80 


87,08 






216 


100,00. 





2 GsHsO 4- HsO. Dieses Hydrat ist bereits von Erlen- 
meyer beobachtet worden; es entsteht bei unvollstandigem 
Entwassern des erstgenannten Hydrates mit kohlensaurem 
Kali. Es siedet bei 80®. 

3 ^sHgO + HsO. Dieses Hydrat scheint der bei 81® sie- 
dende Theil eines mit wasserfreiem Kupfervitriol entwasser- 
ten Isopropylalkohols darzustellen. Das spec. Gewicht diefes 
Hydrates wurde bei -|- 15® zu 0,800 gefunden ♦*). 

Die Analyse ergab : 



*) Diese Annalen GXXYI, 808. 
*♦) Der von Bertbelot bescbriebene , ansPropylen gewonnene und 
bei 81 bis 82^ siedende Isopropylalkohol, dessen spec. Ckwicht 
bei + 17® = 0,817 gefanden wnrde, soheint dieses Hydrat ge- 
wesen su sein. 
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0,2455 arm. gaben 0,4875 00, nnd 0»2968 HO. 



bereobnet gefdnden 





108 


54,54 


54,15 




26 


13,18 


13,40 




64 


82,32 






198 


100,00. 





^lsopropylbromur*' , GsHTBr. Dieser Aether wurde 
durch sechs- bis achtstundiges Erhitzen von mit Bromwasser- 
stoflsauregas gesattigtem Isopropylalkohol auf 150^ dargestellt. 
Bei dieser Einwirkung bildete sich bei ganz schwacher Ver- 
kohlung eine geringe Henge eines mit leuchtender Flamme 
brennenden Gases, wahrscheinlich Propylengas. 

Das Isopropylbromur ist eine farblose, leicht bewegliche, 
dem Bromoform ahnlich riechende, ziemlich fluchtige Flussig- 
keit. Es siedet unter 0,739 Heter Quecksilberdruck bei 60 
bis 63^. Das spec. Gewicht desselben wurde bei -|- 
1,320 gefundeu; verglichen mit Wasser von derselben Tem- 
peratur. Hit Wasser gemischt und aus dem Wasserbade 
destillirt siedet es bei 54 bis 55^. 

Die Analyse ergab : 

0,6630 Grrm. gaben 1,0140 AgBr. 

0,6095 Grm. gaben 0,6525 COj und 0,8180 HO. 

berecbnet gefunden 





86 


29,27 


29,19 




7 


5,69 


5,79 


Br 


80 


65,03 


65,08 




123 


100,00. 





^lsopropyljodur** , GaHiJd. Durch Destillation des AI- 
kohols mit concentrirter Jodwasserstoffsdure dargestellt bildet 
es eine farblose Flussigkeit, die unter 0,735 Heter Queck- 
silberdruck bei 89 bis 90^ siedet und bei -f- ^9^^- 
Gewicht von 1,70 besitzt. 

^lsopropylchlorur**, G3H7CI. Zur Darstellung dieser Sub- 
stanz wurden gleiche Volumina Isopropylalkohol und concen- 
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trirter Salzsaure gemischt, diese Mischung mit Salzsauregas 
gesattigt und das Ganze in geschlossenen Bdhren mehrere 
Stunden auf 120 bis 130^ erw^rmt. Auch hierbei bildete 
sich eine kleine Menge eines brennbaren Gases. 

Das Isopropylchlorur stellt eine leichte, farblose. sehr 
fluchtige und leicht bewegliche Flussigkeit dar. Es siedet 
unter 0,741 Meter Quecksilberdruck bei 36 bis 38^ und be- 
sitzl bei -f- lO^ das spec. Gewicht von 0,874. 

Eine Chlorbestimmung ergab : 

0,3970 Grm. gaben 0,7346 AgCl. 





berechnet 


gefunden 




36 


45,86 




H5 


5 


8,91 




Cl 


35,6 


46,22 


46,07 




76,6. 







Die Eigenschaften des Isopropylalkohols und seiner De- 
rivate sind von verschiedenen Beobachtern nicht ganz dber- 
einstimmend angegeben. Ich fuge nachfolgende Tabelle bei, 
welche diese Angaben zusammenstellt, und welche' gleich- 
zeitig die Muttersubstanzen anzeigt, aus welchen das betref- 
fende Praparat dargestellt war. 



IsopropyhlkohoL 



Muttersubfltanz 



Aceton .... 
Aceton .... 
Propylen . . . 
Glycerin, Jodpropyl 
Jodallyl, Jodpropyl 



Aceton-Isopropylalkohol 
Aceton-Isopropylalkobol 
Glycerin ■ 

1) Diese Annalen GXXIV, 824. 

3) Daselbst CXXVI , 809. 
^ ^ Daselbst CXXIX, 1S8. 

*) Daselbst CXXIV, 324. * 

&) Daselbst OXXVI, 809. 



Siedepunkt 

86 bis BS^ 
83 „ 84 

81 „ 82 

82 „ 85 
85 „ 88 

Isoproffyljod^, 
90 bis 96« 
89 „ 90 



spec. Gew 



0,791bei+15o 
0,817 „ +170 



1,70 bei+l5° 
1,714 n +ie*> 



Beobachter : 

Friedel 
Linnemann 
Berthelot 
Erlenmeyer *) 
Simpson 



Friedel*) 

Linnemann 

Erlenmeyer 
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Isopropyljodur. 



■ 

Mutt^rsubstanz : 


Siedepnnkt : 


spec. Qew. : 


jDeooaciiter : 


Gljcerin 


89 bis 900 


l,71pbei-|-150 


Linnemann ') 


Glycerin-Jodallyl *) 


92 „ 94 


1,73 


Simpson *) 


i^ltrf^Ai^iTia A Pi*/\1aVTi« Tfl Arm^— 








pylftlkohol . • • . 


89 „ 90 


1,69 bei+150 


Linnemann ®) 


Propylen-Propylglycol 


98» 


1,725 , + 00 


Wurtz*) 




Isopropylbromikr. 




Aceton-Isopropylalkohol 


60 bis 630 




Friedel*) 


Aceton-Isopropylalkohol 


60 „ 63 


1,32 bei 4-130 


Linnemann 


Aceton-Isopropylalkobol 


60 „ 62 


1,33 „ +210 


Linnemann o) 




Isopropylchlorur. 




Aceton-Isopropylalkohol 


36 bis 380 


0,874bei-f 100 


Linnemann 




gegen 40® 




Bertfaelot 



1) Diese Annalen Bapplementbd. III , 867. 
* a) Daselbst CXXIX, 128. 
8) Daselbst CXXIX, 265. 
*) Daselbst CXXIX, 2Gh. 
») Compt. rend. LX , 346. 
6) Diese Annalen CXXXIU, 133. 

Die Untersuchung uber die Wirkung des Broms auf 
Isopropylalkohol war Gegensland der ersten Versuche, welche 
ich in der bereits im Eingange ausgesprochenen Absicht 
anslellte. 

Es war hier moglich, einen ^zweifach-gebromten Iso- 
propylalkohol^ zu erhalten, vielleicht identisch mit dem Di- 
bromhydrin. Ich habe fruher diese Vermuthung schon aus- 
gesprochen und dann spater in einer vorlaufigen Notiz f) 



*) Das Ton Simpson bescbriebene Isopropyljodflr entbielt, wie aus 
der Analyse, dem Biedepunkte nnd dem spec. Qewicbte bervor- 
gebt, noob etwas Jodallyl. Der Ton ihm bescbriebene Isopropyl- 
alkobol also gleicbfalls etwas AUylalkobol, wodurcb sich der 
b5here Siedepunkt erklKrt. Auch ftlr die Abweichung in den 
Beobiachtnngen anderer Beobachter mag der Gmnd eher in der 
Gegenwart geringer Mengen fremder Substanzen gesucbt werden, 
als in einer wirklicben yerschiedenbeit der bier Terglichenen 
Substanzen; b6 enthielt z. B. Berthelot^s Alkohol noch Wasser, 
•*) Dlese Annalen CXXXIII, 11. 
t) Datelbst GXXXIII, 133. 
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mitgetheilt, dafs man kein Dibromhydrin oder eine gleich 
zusammengesetzte Substanz erhalt, sondern dafs die Wirkung 
des Broms auf den Isopropylalkohol in einem anderen Sinne 
verlaufk. Ich lasse hier die Einzelheiten dieser Untersuchunfjr 
nachfolgen. 

Reiner wasserfreier Isopropylalkohol wurde allmalig mit 
der funffachen Gewichtsmenge Brom versetzt. Diese Gewichts- 
verhaltnisse ent^prachen 2 Moleculen Brom auf 1 Molecul 
Alkohol. Sobald das Brom nicht mehr merklich einwirkte, 
was bei Zusatz der ersten Hengen Brom unter Erwdrmung 
ziemlich lebhaft geschah, wurde das Ganze im Wasserbade 
erwarmt; hierbei entwich Bromwasserstoffsaure, es destillirte 
eine fluchtige Flussigkeit, der Rest des Broms verschwand 
und das im Destillationsgefafs Zuruckbleibende trennte sich 
in zwei Schichten. Das Destillat wurde mit dem Zuruck- 
gebliebenen vereinigt, das Ganze mit Wasser versetzt und 
das sich abscheidende Oel gewaschen und getrocknet. 

Die so erhaltene Flussigkeit besitzt einen heftig zu Thrd- 
nen reizenden Geruch, fangt unterhalb 60^ an zu sieden und 
bei fortgesetzter Destillation steigt der Siedepunkt alli^nalig 
bis gegen 200^; bei 160® tritt jedoch schon Verkohlung ein, 
unier gleichzeitiger Entwickelung von Bromwasserstoff. 

Die riechenden, hdher siedenden und bei der Destillation 
sich zersetzenden Theile werden durch concentrirte Kalilauge, 
unter Erwarmung und schwacher Braunung zerstort, indem 
die niedriger siedenden Theile, unzersetzt, als eine angenehm 
dtherartig riechende Flussigkeit zuruckbleibcn. 

Diese Flussigkeit liefs sich durch Destillation in zwei 
verschiedene Kdrper zerlegen : in eine unter 100® sie- 
dende und in eine bei 140 bis 145® siedende Substanz. 
Die erstere war ^lsopropylbromur^. Es stellt eine farblose, 
leichtbewegliche, bei 60 bis 62® siedende FlQssigkeit dar, 
deren spec. Gewicht bei -f- 21® zu 1,33 gefunden wof^e. 
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Die Analyse ergab : 

0,8000 Grm. gaben 1,2250 AgBr. 

0,5325 Grm. gaben 0,5665 00, nnd 0,2898 HO. 



bereobnet gefunden 





36 


29,27 


29,01 




7 


5,69 


6,04 


Br 


80 


65,03 


65,01 




128 


100,00. 





Die bei 140 bis 145^ siedende Fiussigkeit liefs sich 
darch Destillation nicht weiter zerlegen; sie besafs den 
Geruch und naherungsweise auch die Zusanimensetzung des 
^Bromoforms^. 

Bine Brombestimmung ergab folgendes Resultat : 

I. 0,5065 Grm. gaben 1,0730 AgBr. 
U. 1,2500 Orm. gaben 2,6406 AgBr. 

berechnet gefunden 

' T II. 

€ 12 — — — 

H 1 — — — 

Br, 240 94,85 90,12 89,84 

"253. 

Das Bromoform war demnach mit einer anderen Sub- 
stanz verunreinigt. 

Ware unter den Producten der Einwirkung von Brom 
auf Isopropylalkohol Dibromhydrin gewesen, so hatte dieses 
bei der Behandlung mit Kaliiauge in Epibromhydrin uber- 
gehen mussen, eine Substanz, die bei 140^ siedet. Das bei 
140 bis 145^ siedende Bromoform (und reines Bromoform siedet 
etwas uber 145^) konnte also mdglicherweise Epibromhydrin 
enthaiten. Dann hatte aber, bei Behandlung der Fraction 140 
bis 145^ mit rauchender Salzsaure, wenigstens eine kleine 
Menge des bei 197^ siedenden Chlorbromhydrins entstehen 
mussen; diefs war nicht der Fall. Es hatte bei Destillation 
der Fraction 140 bis 145^ uber festes Aetzkali wenigstens 
eine geringe Henge von uber lOO^ siedender Substanz zu- 
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ruckbleiben solien, da Bromoform unter dieser Bedingung 
leicht, Epibromhydrin aber nur wenig zersetzt wird ; auch 
dieft war nicht der Fall. 

Dagegen wurde bei Destiliation der Fraction 140 bis 145^ 
uber festes Aetzlcali unter Zerstorung des Bromoforms eine 
neue, und zwar unter lOO^ siedende Substanz erhaiten. 
Diese Substanz konnte zwar nicbt. ganz vollkommen gereinigt 
werden, aber so viel wurde mit Sicherheit ermittelt, dafs 
sie nichts anderes als „Honobrompropylen^ war. 

Die das oben beschriebene , bei 140 bis 145^ siedende 
„Bromoform^ veriinreinigende Substanz war demnacb nichts 
anderes als „Propylenbromid^ , welches im reinen Zustande 
bei etwa 141^ siedet, und welches ja, bei Destillation uber 
Aetzkaii unter Bildung von „Monobrompropylen^ zerlegt wird. 

Die Bildung des Propylenbromids lafst sich bei directer 
Einwirkung des Broms auf Isopropylalkohol durch folgende 
Gleichung ausdriicken : 

€8^80 + Brs = OgHeBr, + Hj^ ; 

sie lafst sich aber auch erkiaren aus einer substituirenden 
Wirkung des Broms auf bereits gebiidetes Isopropylbromur, 
wobei, wie ich spater zeigen werde, alierdings leicht Pro- 
pylenbromid entsteht. 

Was nun das Bromoform selbst anbetri£Ft, so entsteht 
diefs oifenbar erst bei Zerstdrung des gebromten Acetons 
durch Kalilauge untl scheint kein directes Product der Eni- 
wirkung von Brom auf Isopropylalkohol zu sein. 

Destillirt man das dorch Einwirkung von Brom auf Iso- 
propylalkohol entstandene Oel aus dem Wasserbade, so ver- 
fiuchtigt sich das Isopropylbromiir und d«3 „gebromte Aceton^ 
bleibt im Destillationsgefafs zuruck, gemischt mit etwas Pro- 
pylenbromid. Aus dem Verhalten der hier zuruckbleibenden 
Flussigkeit bei fortgesetzter Destilli^ioR geht hervor, dafs 
man es nicht mit einem einzigen Bromsubstitutionsproducte 



Digitized by 



des laopropylalkohoU mm Propylglycol und zum Olycerin. 47 

des Acetons zu thun hat, denn der Siedepunkt steigt ohne 
Unterlab, unter gleichzeitiger^ von Bromwasserstoffsaure- 
entwickelung begleiteter Verkohlung. 

Am Langsten erhalt sich bei wiederhoHer Destillation 
das ^einfach-gebromte Aceton^, welches ich ajs eine stark 
zu Thranen reizende, bei 135 bis 150^ siedende Flussigkeit 
erhielt. Diese FlOssigkeit verkohlte noch bei jeder Destilla- 
lion; sie konnte aufserdem nicht rein sein, denn sie enthielt, 
Ton anderen Verunreinigungen abgesehen, Propylenbromid. 

Dafs hier jedoch wirklich ein Substitutionsproduct des 
Acetons vorlag; geht aus dem Umstande hervor, dafs bei 
Behandlung dieser Substanz mit Salzsaure und Zink Aceton 
erhalten wurde; Aceton, dem alle Eigenschaften des gewdhn- 
lichen Acetons eigen waren. 

Die Producte der Einwirkung von Brom auf Isopropyl- 
alkohol sind also folgende : Isopropylbromur, Propylenbromid 
und einfach- und mehrfach - gebromtes Aceton. Das Brom 
entzieht einem Theile des Alkohols Wasserstoff, unter gleich- 
zeitiger Bildung von Aceton und Bromwasserstoffsaure, und 
durch gegenseitige Einwirkung der nunmehr vorhandenen 
Substanzen entstehen schliefslich die genannten Endproductf. 

Das Auffinden des Propylenbromids unter den Einwir- 
kungsproducten von Brom auf Isopropylalkohol veranlafste, 
dieWirkung des Broms und des Chlors auf den Chlor-, Jod- 
und Bromwasserstoffsaure- Aether des Alkohols naher zu 
untersuchen. 

Das Isopropylchloriir wird weder von Brom, noch von 
Chlor hinreichend angegriffen, als dafs es mir gelungen ware, 
bestimmte Substitutionsproducte dieses Aethers zu erhalten. 

Auf Isopropyljodur wirkten jedoch die genannten Ha- 
loide sehr leicht ein , das Brom sogar sehr heftig. Ein be- 
sonderes Interesse bietet die Wirkung der Chlors dar. 
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Sei es , dafs man Chlorgas in Isopropyljodur einleite (bei 
Geg.enwart von Wasser) , od«r dafs man das Jodur mit Sabs- 
saure und chlorsaurem Kali behandele, in beiden FSUen er- 
halt man mit besonderer Leichtigkeit eine Substanz von der 
Zusammensetzung des ,,zweifach-gechlortenIsopropylohlorurs^, 
die identisch mit dem ^Trichlorhydrin^ ist. 

Das zwischen 90 und 170^ siedende Rohproduct der Eui- 
wirkung von Chlor auf Isopropyljodur wird durch Destillation 
in eine unter 130^ siedende, nicht weiter zerlegbare und 
etwa die Halfte des Ganzen betragende Fraction *) uad in 
eine zwischen 130 und 170^ siedende Flussigkeit zerlegt Au8 
der letzteren Fraction wird zunachst die Hauptmenge als bei 
150 bis 160^ siedend gewonnen, und aus dieser Flussigkeit 
durch wiederholte Destillation schliefslich die reine Substanz 
erhalten. 

Das so gewonnene Trichlorhydrin stellt eine farblose^ 
schwach riechende Flussigkeit dar, die unter 0,739 Meter 
Quecksilberdruck bei 154 bis 159^ siedet und deren spec. 
Gewicht bei -|- 15^ zu 1,417 gefunden wurde. 

Die Analyse ergab : 

1. 0,9805 Grm. gaben 0,8785 CO, imd 0,2997 HO. 

0,4510 Grm. gaben 1,3145 AgCl. 
II. 0,5025 Grm. gaben 1,4670 AgCl. 



berecbnet gefiinden 











II. 


G, 


86 


24,67 


24,29 




H, 


5 


3,41 


3,89 




ci. 


106,5 


72,01 


72,08 


72,22 




147,5. 









*) Wie aus dem Yerbalten dieser Fraction gegen Kali bervorzu- 
gehen scbeint, ist sie ein Gemenge von Isopropylcblorur, ein- 
facb-gecblortem Isopropylcbloriir (Propylencblorid ?) und Trichlor- 
bydrin; sie entb&lt auOserdem noob etwas Jod. 
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Aufeer der Uebereinstimmung, welche sich in Bezug 
wf Siedepunkt und spec. Gewicht zwischen dem aus Iso- 
propyljodur erhaitenen Trichlorhydrin und dem direct aus 
Glycefin dargestellten bemerklich macht, zeigt die hier be- 
schriebene Substanz auch dasselbe Verhalten gegen Natrium 
und gegen Aetzkali, wie das aus Glycerin dargestellte Chlorid 
selbst. Bei Einwirkung auf Natrium wurde das stark rie- 
chende^ auf Wasser schwimmende, gegen 60^ siedende Allyl 
erbalten; bei Einwirkung auf Kali der zweifach-chlorwasser- 
stoffsaure Glycidather. Die letztere Substanz wurde im nicht 
ganz r^en Zustande als eine zwischen 90 und 115^ siedende 
Flussigkeit erhalten, die sich aber, wie der zweifach-chlor- 
wasserstoffsaure Glycidather, direct mit Brom vereinigte, zu 
einer uber 200^ siedenden Flilssigkeit. 

Der Uebergang vom Isopropyljodur zum Trichlorhydrin, 
von einem Derivate des Isopropylalkohols zu einem Abkomm- 
iinge des Glycerins, ist in Bezug auf die Synthese des Gly- 
cerins von grofsem Interesse. 

Leider ist bis jetzt kein Weg bekannt, um aus dem Tri- 
chlorhydrin wieder Glycerin zu regeneriren. Nach Ber- 
thelot soil diese Umwandlung zwar durch Silberoxyd und 
Wasser bewerkstelligt werden kdnnen , allein in neuester 
Zeit von Geuther*) angestellte Versuche haben diese An- 
gabe nicht bestatigen kdnnen. Das Verhalten des aus Iso- 
propyljodur dargestellten Trichlorhydrins gegen Silberoxyd 
und Wasser wurde bis jetzt noch nicht gepruft, da es an 
genugendem Materiale gebrach und von einem Versuche im 
Kleinen kein sicheres Resultat erwartet wurde. 

Es durfte (ibrigens ein anderer Weg zur Darstellung 
des Giycerins aus Trichlorhydrin geeignet sein. Ich ver- 



*) Zeitfchrifl ftlr Chemie und Pharmacie, achter Jahrgang, Heft 1, 
Bd. I (neae Folge), S. 29. 

Annal. d. Chemie u. Pharm. CXXXVI. Bd. 1. Heft. ' 4 
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muthe, dafs sich der darch Einwirkung von Ndtricnnfithylal 
auf Trichlorhydrin za erhaltende ^DiathylglycidSther^ init 
Salzsaure za ^diathylchlorwasserstofi^anrem Glycerinither^ 
vereinigen durfle, und dafs man dann darch weitere Einwir<^ 
kvihg dieser Substanz auf Natriumithylat den TriAthylglycerin- 
dther erhftlten kdtinte. Ich werde diese Vennnthatig in KOrse 
etaer niheren Prflfung unterwerfen. 

Ich will hier inoch auf einen uuffallenden Unterschied 
zwischen sonst tmalogen Chlor* und Bromderivaten a«fmerk- 
sam machen. 

Bns Tribromhydrin, das Tribromallyl, das zweifach-ge- 
bromte Isopropylbromur tind das Monobrompropylenbromid 
sind sfimmtHch unter ein&iider verschieden ; d«s Trichior^ 
hydrin, das Trichlorallyl , das zweifacfa^echlorte Isopropyl^ 
chlorfir tmd das Monochtorpropylenchlorid sind sftmmtlich 
unter einander identisch. 

Die Identitdt des Dreifach^Chlorallyls mit dem Trichlor^ 
hydrin ist unlangst von Oppenheim^) nachgewiesen wor- 
den; die Identitfil des Monochlorpropylenchlorids kann ich auf 
Grund eines eigenen Versuches bIs hdchst wahrscfaeinlich 
bezeichnen Die Uebereinstimmung der Eigenschaften 

des aus Isopropyljodur, aus Jodaliyl und aus 61ycerin gi9- 
wonnenen Trichlorhydrins geht aus folgender Zusammem^lel- 
lung hervor : 



*) Diese Annalen €XXXIII, 384. 
*♦) Dieser Versnch wnrde init einein zwischen 20 und si^enden, 
durch Einwirknng vcfm PCI5 «uf Aoeton evfaaltenen Monoohlot- 
propylen angestelk. Dieses Chlor^r rerhindet sich begierig mit 
Ghlor zu einer zwischen 60 und 170^ Biedenden Fliisaigkeit, die 
einer Zerlegung durch firacti:onirte Destillation eine besondere 
iSchwierigkeit entgegensetzt Ein grofser Theil der Flfissigkeit 
siedet in der Umgegend ron 100<^; aus den h5her siedenden An- 
tfa«ilen wurde eine Fraction 140 bis 150, eine Fraction 150 
bis 160^ und eine Fraction 100 bis 1T0° abgesofaieden. Die 
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Jrichlorkydrm : 



Aus Glycerin . . . 
y, Jodallyl . . . 
„ Isopropyljodflr , 



Siedepnnkt 
. 1550 



spec. Gewicht 

1.40 bei + 8« 

1.41 r, + 0« 
1,417 „ +15«. 



. 154 bis 1570 
. 154 „ 159<> 



Wfihrend, wie wir hier sehen, das Chlor vorwiegend 
substitairend auf das Isopropyljodfir einwirkt, beschrankt Sich 
die Wirkung des Broms mehr darauf, einfach nur das Jod zu 
verdrfingen, indem Isopropylbromur gebildet wird. Diese 
Umwandlung errolgt unter heftiger Reaction und fast voU- 
stSndiger Abscheidung des Jods. Das durch Einwirkung von 
Brom auf Isopropyljodur erhaltene Isopropylbromur besitzt 
denselben Siedepunkt und dasselbe spec. Gewicht, wie das 
direct aus dem Alkohol dargestellte Bromdr. Neben Isopro- 
pylbromur entsteht gleichzeitig eine kleine Menge von „ein- 
fach-gebromtem Isopropylbromur*, namlich „Propylenbromid*. 

Dieses Resultat veranlafste mich, nunmehr die Brom- 
substitutionsproducte des Isopropylbromurs zu untersuchen. 

Ich beschreibe zunachst das „einfach-gebromte Isopro- 
pylbromur", welches ich durch Erwarmen gleicher Molecule 
Brom und Isopropylbromiir darzustellen versuchte. Erwarmt 
man ein nach den angegebenen Verhaltnissen dargestelltes 
Gemenge beider Substanzen bei Gegenwart von Wasser in 
zugeschmolzenen Rohren auf 140 bis 150^, so ist das Brom 
schon nach Verlauf der ersten halben Stunde vollstandig 



Fraction 160 bis IW enthalt 74,03 pC. Chlor, 150 bis 160° 
71,85 pC. Chlor, 140 bis 150° 71,10 pC. Chlor. Die Fraction 
160 bis 160° n&hert sich also in ihrer Znsammensetznng dem 
Trichlorhydrin , dieses verlangt 72,01 pC. Chlor. Das spec. Ge- 
wicht der Fraction 150 bis 160* wurde bei + 15° zu 1,410 ge- 
fundea,. das Bpea Gewicht des Trioblorhydrins bei + 8° zu 1,40. 
Jn Uebereinstimmung hiermit oharacterisirte auch das Verhalten 
gegen Natrium und Aetzkali jene Fraction 150 bis 160° als 
Trichlorhydrin , wenn auch der a^s ihr gewonaene aweifach- 
ohlorwASserstoffsaure Glycidftther nicht ganz rein war. 



4» 
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verschwunden. Unter diesen Bedingungen findet jedoch 
keine glatte Reaction statt, in dem Sinne, dafs alles Isopro- 
pylbromur in einfach - gebromtes Bromur ubergefuhrt wurde ; 
ein nicht unbetrachtlicher Theil geht in mehrfach-gebromtes 
Bromur uber, wahrend dem ein entsprechender Theil des 
IsoproprylbromQrs unzersetzt bleibt. Zur Absonderung des 
einfach-gebromten Isopropylbromurs scheidet man zunachst 
alles unter 180^ Siedende ab , schuttelt dieses Destillat mit 
concentrirter Kalilauge und gewinnt aus dem hierbei unzer- 
setzt Zuruckbleibenden durch oft wiederholtes Fractioniren 
die Substanz rein. 

Das ^einfach-gebromte Isopropylbromur^ stellt eine farb- 
lose olartige Flussigkeit dar, von schwachem laugenartigem 
Geruche. Es siedet unter einem Quecksilberdrucke von 0,740 
Meter bei 140 bis 143^. Das spec. Gewicht desselben wurde 
bei 15^ zu 1,954 gefunden, verglichen mit Wasser von 
gleicher Temperatur. 

Die Analyse ergab Folgendes : 

I. 0,4920 Grm. gaben 0,9155 AgBr. 

0,6255 Grm. gaben 0,4018 CO, nnd 0,1690 HO;- 
II. 0,5135 Grm. gaben 0,9572 AgBr. 

gefunden 

berechnet 



^8 


86 


17,82 


17,51 




He 


6 


2,97 


8,00 




Br, 


160 


79,20 


79,16 


79,83 




202 


100,00. 







Ich mache zunachst darauf aufmerksam, dafs der hier 
angefuhrte Siedepunkt des einfach - gebromten Isopropyl- 
bromurs, dessen Identitat mit dem Propylenbromid tch bereits 
erwahnt habe, etwas abweicht von dem Siedepunkt des 
Propylenbromids , so wie man diesen in Lehrbuchern aufge- 
zeicbnet findet, namlich zu 145^. Allein die Angaben ver- 
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schiedener Beobachter entbehren durchaus genugender Ueber- 
einstimmung , als dafs man gerade 145^ als den richtigen 
Siedepnnkt des Propyknbromids annehmen durfte. Ich stelle 
die Angaben yerschiedener Beobachter yergleichend zusam- 
men, und fSge noch eine eigene Beobachtung hinzu uber 
die Eigenschaften eines Propylenbromids, welches aus einem 
rott Hdlfe von Jodallyl gewonnenem Propylengas darge- 
stellt war. 



Propylenbrotnid. 



MuttersubBtanz : 


Siedeptinkt : 


spec. Gewicbt : 


Beobacbter : 


yalerians&are . . . 


143 bis 1450*) 




Hofmann *) 


Pelargonsfture . . . 


148 „ 1440 ♦) 




CabouTB ') 


PelargonBftnre . . . 




1,974 


Cabours *) 
ReynoldB *) 


Amjlalkoliol . . . 


1430 •) 


1,70 bei + 20® 


Amylalkobol . . . 


140bisl440t) 




Wurtz») 


Isopropylbromflr . . 


140 „ 148« 


1,954 bei + IS^ 


Linnemann 


Jodallyl 


140 „ 1420 


1,950 „ + 160 


Linnemann 



1) Diese Annalen LXXyn , 162. 

>) Jshresber. flir Gbemie u. s. flir 1850 , 403. 

3) Daselbst mr 1850 , 496. 

4) Diese Annalen LXXyil , 120. 
») Daselbst Ciy, 245. 



Das reine Propylenbromtd stedet demnach jedenfalls nie- 
driger als bei 145^. 

Die nachrolgenden Versuche stellten die Identitat des 
einfach - gebromten Isopropylbromurs und des Propylen- 
bromids fest. 

^Das einfach-gebromte IsopropylbromOr wird yon essig- 
saurem Silberoxyd bei Gegenwart yon Eisessig schon bei 
lOO^ leicht unter Bildung yon Bromsilber und Diacetylpropyl^ 



*) Abgescbieden aus einem swiscben 180 und 160<^ siedenden Ge- 
menge mebrerer durcb die allgemeine Formel OnH^nBr, ausge- 
drilckten Verbindung. 

t) Die Hauptmenge ging bei etwa 140^ flber. Die Analyse der 
Fraotion 140 bis 144^ entbielt noch etwas zn yiel Kohlenstoff. 
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glycol zertegt. Gleichzeitig' entsteht jedoch eind nicht lui- 
bedentende Menge Yon Monobrompropylen (GsH^Br). Der 
genannte Aether des Propylglycols wntde als eine achwacb 
gelbliche) dlige, bei 180 bis 185^ siedende Flussigkeit er-« 
halien, die schwerer als Wasser nnd in demselben unlds- 
lich war.** 

^Aaf frisch geffiUtes Silberoxyd wirkt das einfocb«-ge- 
bromte Isopropylbromiir unter keiner Bedingung ein, dagegen 
leicht auf eine alkoholische Ldsung von salpetersaurem Sil-" 
beroxyd Auf andere Weise dargestelltes Propylenbromid 
verhalt sich ganz gleich^. 

^AlkohoIische Kalildsung zerlegt das einfach-gebromte 
Isopropylbromtir leicht in Bromwasserstoffsaure und ^Mono-^ 
brompropylen^. Zweckmafsiger jst es, diese letztere Substanz 
durch wiederholte Destillation tiber fein gepulvertes Aetzkali 
darzustellen^. 

Das solcherweise aus dem einfach-gebromten Isopropyl- 
bromur dargestellte ^Monobrompropylen^ ist eine farblose, 
leicht bewegliche, sehr fluchtige Flussigkeit, von eigenthum- 
lich laugenartigem Geruche. Es siedet unter 0,743 Meter 
Quecksilberdrnck bei 56 bis 58^ Das spec. Gewicht wurde 
bei -\- 13^ zu 1,40 gefunden. Es verbindet sich direct mit 
Brom. Die Analyse fuhrte zu folgenden Resultaten : 

0,5955 Grm. gaben 0,9260 AgBr. 

0,5785 Qrm. gaben 0,6245 CO, und 0,2340 HO. 





berechnet 




geftmden 




86 ^ 


29,76 


29,48 


H5 


6 


4,18 


4,40 


Br 


80 


66,11 


66,16 




121 


100,00. 





Anch Bromftthylen wirkt in alkoholischer LSsnng bo leicht auf 
ealpetersaareB Bilberozyd ein. WaB bei dieser Beaotloii aus den 
Bromiden wird| ist bis jetst noch nicht ermitt^lt. 
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Aach in Bezug auf die Eigensehaften des Monobrom- 
propylens weichen die Angaben von einander ab , wie fol- 
gende Zusammenstellung verrath : 



^onobrompropylen' 



MattersabstaiuB : 


Siedepunkt r 


epeo. Gewicbts 


Beobaobter : 


PeUrgoQi&ure •Propy- 


620 








len-Propylenbromid 




1,472 


Cabours 


Amylalkobol-Propylen- 




56« 




Beynolds ') 


Propylenbromid 


55 bi0 




Isopropylbromilr- Pro- 










pylenbroiiud . « t 


56 „ 




1,410 bei 140 


I^inneman» 


Jodallyl-Propylen-Pro- 










pylenbromid *) . . 


56 n 


590 


1,400 „ + ISO 


Linnemann 



1) Jahre8b«r. fttr Chemie n. b. w. fttr 1860, S. 496. 
^ Pieie Aimale» IjXXVHf 138. 



Ich habe das aus einfach-gebromtem Isopropylbromdr 
gewonnene Monobrompropylen femer mit Brom verbunden 
und so Brompropylenbromid erzeugt : GsHsBr, Br^. 

Ich erhielt diese Substanz als eine farblose, nicht ganz 
ohne Zersetzung siedende Flussigkeit. Unter 0,745 Meter 
Quecksilberdruck ging sie vollkommen zwischen 194 und 196^ 
uber. Das spec. Gewicht wurde bei + zu 2,390 gefun- 
den. Die Substanz wird bei — 25® noch nicht fest. Aus 
nachfolgender Zusammenstellung geht hervor, dafs ste iden- 
tisch ist mit dem von Wurtz dargestellten einfach-gebrom- 
ten Propylenbromid und Brompropylenbromid. 



*) Dieses Monobrompropylen war auB dem frfiber besprocbenen, 
▼ennittelst Jodallyl gewonnepen, bei 140 bi9 149o siedenden 
Propylenbromid dorcb Destillation liber gepulyertes Aetzkali dar- 
gesteUt. Das Product ist eine zwiscben 50 bis 70^ siedende 
FltlsBigkelt, von welcber die Hauptmenge zwisoben 56 bis 59^ 
ilbergebt. 
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Bezeichnung 
Mattersubstanz : der Entste- 
hung nach 


Siedep. : 


spec. Gewicht : 


Beobachter : 


Monobrompropylen (Brompropy- 

lenbromid) 
Propylenbromid (einf.-gebromtes 
Propylenbromid) 
Propylenbromid (einf.-gebromtes 
Propylenbromid) 
Isopropylbromiir (Brompropylen- 
bromid) 


1950 
1950 - 
192« 

194bisl96o 


2,892 bei + 280 
2,392 „ +230 
2,886 

2,390 „ -flO* 


Wurtz *) 
Wurtz 
Cahours ') 
Linnemann 



1) Diese Annalen CIV, 246. 



3) Jabresber. fUr Ghemie o. s. if. fOr 1850 , 496. 

Die bis nun hier beschriebenen Versuche beweisen zur 
Genuge die Identitat des einfach-gebromten Isopropylbromurs 
mit dem Propylenbromid. 

Propylenbromid , Monobrompropylen und Brompropylcn- 
bromid sind also Substanzen, die wir vom Isopropylalkohol 
ausgehend kunstlich darstellen kdnnen; es schien defshalb 
nicht uninteressant, etwas weiter zu verfolgen , welche andere 
Substanzen, namentlich aus dem Monobrompropylen und aus 
dem Brompropylenbromid weiterhin noch darstellbar sind. Das 
Resultat einiger in dieser Richtung angestellten Versuche 
ist in dem Nachfolgenden enthalten. 

Das Brompropylenbromid : G3H5.Br.Br2, wirkt in alko- 
holischer Ldsung leicht auf Silberoxyd ein, eben so leicht bei 
Gegenwart von Eisessig auf essigsaures Silber. Ich habe 
vorlaufig nur die letztere Reaction vertolgt. 

98,5 Grm. Brompropylenbromid wurden mit der doppel- 
ten Volummenge Eisessig und etwas mehr an essigsaurem 
Silber, als drei Moleculen auf ein Molecul Bromid entspricht, 
wahrend 36 Stunden unter Luftdruck auf HO bis 120° er- 
warmt. Nach Verlauf dieser Zeit war alles Brompropylen- 
bromid zerlegt, der Eisessig wurde von dem Bromsilber ab- 
filtrirt und alles unter 130^ Siedende abdestillirt. Der stark 
braun gefarbte Ruckstand wurde auf Glycerin untersucht 
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nnd zu diesem Zwecke direct mit Aetzbaryt verseift. Es 
wurde wirklich neben einem braun gefarbten Harz eine 
syrupfdrmige Substanz erhalten, deren Menge jedoch zu 
gering war, um mit Sicherheit festzustellen, ob es wirklich 
Glycerin war. Das Hauptproduct der Einwirkung von Brom- 
propylenbromid auf essigsaures Silber war in dem vorlie- 
genden Versuche mit dem Eisessig Qberdestillirt. Man ge- 
winnt diese Substanz durch Verdunnen des Eisessigs mit 
Wasser und theilweise Neutralisation der EssigsAure, wobei 
sie sich als eine schwere farbtose Fliissigkeit absondert. Die 
Analyse fdhrte zu der Formel : €3^4, Br^ , so ' dafs also die 
Wirkung des essigsauren Silbers auf Brompropylenbromid 
durch nachfolgende Gleichung ausgedrflckt ist : 

€?,H».Br8 + ©jHaAgO, = AgBr + €^4^ + «aH^Br,. 

Nach der Reinigung wurde die gedachte Bromverbindung 
als eine bei 127 bis 131^* siedende Flussigkeit erhaUen, deren 
spec. Gewicbt bei + 15^ zu 1,98 gefunden wurde. 

Die Analyse ergab : 

I. 0,9072 Grm. gaben 1,7070 AgBr. 

II. 0,2640 Grm. gaben 0,4965 AgBr. 

bereclmet gefunden 

' ' T ^^"^ 

86 - - — 

H, 4 - ^ - 

Brj 160 80,00 79,96 80,02 

200. 

Beim Erhitzen mit Natrium lieferte dieses Bromid ein 
stark riechendes, mit leuchtender Flamme brennendes Gas, 
welches durch eine ammoniakalische Kupferchlorurldsung 
geleitet die Bildung eines gelben Niederschlags verursachte, 
der alle Eigenschaften des so wohl characterisirten Allylen- 
kupfers besafs. 

Das beschriebene, aus Monobrompropylenbromid erhal- 
tene, dnrch die Formel GsH^Br» ausgedruckte Bromid ist 
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somit sielils anderes ^Allylenbromid^, dessen Siedepunkt 
und dessen spec Gewickt es ai&fserdem auck besiisi 

Icb kann kier auf Grund angestellter Versucbe ausdruck*- 
lick bemerken , dafs das aus Isopropylbromur erhaltene Brom<^ 
propyienbromd unter dem Einflusse von essigsaurem SUber- 
oxyd gieMMalls in Allylenbromid ubergefuhrt wird. 

Dieses Rasultat; dafs man bei Austritt vchi Bromwasser- 
stoff aus dem Brompropylenbromid eine mit dem Allylen* 
bromid identische SubstMiz erhait, steht nicht gai^ im Eiiw 
klange mit fruberen y.ersuchen von Cahours, der durch 
d^ Einflids einer alkoholischen Kalildsung auf Brompropylen* 
bromid &ne mit dem Allylenbromid gleich zusammengesetzte^ 
von ihm als Dibrompropylen bezeichnete und bei 120^ sie«- 
dende Substanz erhielt. Ob diese von Cahours erhaltene 
Substanz wirklich verschieden war, oder nur ein unreines 
Allylenbromid darslellte, wird spateren Versuchen zu ent-» 
scheiden bleiben. Ich glaube hier nur das hervorbeben zu 
kdnnen, dafs es auch gerade Cahours' Angaben uber den 
Siedepunkt des Monobrompropylens und des Brompropylen- 
bromids sind, die von allen anderen Angaben am Meisten 
abweichen. Ein genaues vergleichendes Studium der Iso- 
meren des Glycerinbromids wird kunftighin gewifs noch 
Manches ergdnzen und neue Gesichtspunkte aufdecken. Eine 
rasche Fortentwickelung wird uberhaupt durch Niehts mehr 
gefdrdert werden kdnnen, als durch ein eingehend verglei- 
chendes Studium isomerer Substanzen 



Naoh neaeren Versaolien siedet das Allylenbromid bei 181^ ond 
besitst bei + 15^ ein spec. Gewicht Ton 2,00. 
**) Dafe diese Bemerknngen gerade besonderen Bezng auf die Iso* 
meren des Glycerinbromids haben, daffir will ich nur ein Bei- 
spier angeben. Das Tribromallyl , welches nach den schSoen 
Versuchen Yon Wart» so leioht b^ Berflhrang mit essigsaarem 
3ilber inTriacatin iibergebt, wird in alkoholisober lijMHU^g^lsioti^ 
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loh t&eile Mer nun noch dne Reihe von Versuchen mit> 
die ich in derselben Al>sicht, welche Veranlassung war das 
Verhalten des Brompropylenbroniids gegen essigsaures Silber 
ztt vntersiichen, mit dem Monobrompropylen angestellt habe. 

Man hal diese Substanz ond das Bromallyl vielfiBch fur 
ein und denselben Kdrper gehalten. Cahours und Hof* 
mann*) eraehten das aus Allylalkohol dargeslellte Bromur**) 
fur identisch mit Monobrompropylen ; ja L. Dusart^^) er^ 
wihnt, bei Binwirkung von Monobrompri^ylen a«f Rhodan- 
kalium Senfol erhalten zu haben. 

Eine dwartige Umwandlung des Monobrompropylens in 
eme Allylverbindung wire von grofsem Interesse, nicht nur 
wegen der Beaiehung^ welche alsdann zwtschen dem Pro- 
pylglycol und dem AUylalkohoI aufgedeckt wurde^ sondern 
auch in so fern, els damit ein Mittel gefundon ware, von dem 
Isopropylalkohol zu dem nachst wasserstoffarmeren Alkohol, 



UX\b Bdfar leiobt, scbon bei mehrsttindigem Erhitsen auf lOO^ 
Yon Silberoxyd ToUkommen zersetzt. Es treten hierbei Brom- 
fiilber und metallisches Silber nnd so weit diefs dnrch einen 
Torlftnfigea Versnch bis jetzt ermittelt* worde wenigstens drei 
neue organisohe Substansen auf, jedoch kein Oljcerin. Die 
Producte sind eine kleine Menge AUylenbromid , eine nicht 
unbedeutende Menge einer 5Iigen, bei — 20^ \ioch nicht fest 
werdenden, gegen 200^ siedenden Flttssigkeit, deren Natnr bifl 
jetzt noch nicht ermittelt ist, und endlich ein in Wasser leicht 
ISsliches, sich leicht unter Abscheidung Ton Silber reducirendes 
Silbersak, welches bei einer Silberbestimmung 51,05 pG. Silber 
ergab. Ein SilbersahE Ton der Zusammensetzung des glycerin- 
sauren Silberoxydes Terlangt 50|70 pC. Silber. Die Bildung 
eines derartigen Silbersalzes liefse sich duroh folgende Gleichung 
Terstehen , mit weloher auoh die Beobachtung einer reiohliofaen 
Silberabsoheidung flbereinstimmt : 

^aHjBrs + 4 Ag,0 = 3 AgBr 4. 2 Ag, + GsHjAgO*. 
*) Compt rend. XLII, 217. 

**) Leider liegen bis jetzt flber die Eigenschaften des Bromallyls 
sotist keine Angaben Tor. 
DiaM Annalen XCVII, 127. 
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dem AUylalkohol , aberzngehen, und endlich aucb in Bezug 
auf die Syntbese des Glyoerins aus Propylengas bd Pa^irung 
des Allylalkohols als Zwischenstation. 

Die von mir angestellten Versuche ergaben nadifolgende 
Resultate, und ich kann auf Grund angestellter Versuche aus- 
drucklich bemerken, dafs sich das aus Isopropylbromur ge-» 
wonnene Monobrompropylen in jeder Beziehung ganz gleich 
verhalt wie ein aus anderen . Substanzen dargestelltes. 

„Das Monobrompropylen erleidet in BerQhrung mit Sil* 
beroxyd unter keiner Bedingung eine Verandening.^ 

„Es erleidet keine Veranderung beim Erhitzen mit oxal- 
saurem Silberoxyd und Aether auf 100^'' 

„Es erleidet keine Veranderung beim Erhitzen mit Rho- 
dansilber auf lOO^" 

„Es erleidet keine Veranderung bei mehrtfigigem &hitzen 
mit essigsaurem Silber und Eisessig auf 120 bis 130^^ 

„Es erleidet keine Veranderung bei mehrtagigem Er«- 
hitzen mit essigsaurem Kali oder Natron auf 150 bis 200^^ 

„Es geht nicht in Senfdl uber, wenn man es mit einer 
alkoholischen Ldsung' von Rhodankalium mehrere Tage auf 
120^ erwarmt. (Es bildet sich hier nur eine sehr geringe 
Menge einer aufserst unangenehm nach Mercaptan riechenden, 
unter Verkohlung gegen 200^ siedenden Flussigkeit; die 
Hauptmenge des Monobrompropylens bleibt ganz unverandert.)^ 

,,Beim Erhitzen mit alkoholischem Schwefelwasserstoff- 
Schwefelkalium sprangen die Rdhren in vier Fallen jedesmaL^ 

„Das Monobrompropylen geht unter keiner Bedingung, 
weder in Beruhrung mit Jodsilber, noch in Beruhrung mit 
Jodkalium oder Jodammonium in Jodallyl uber.^ 

Aus diesen Versuchen folgt, dafs das Monobrompropylen 
nicht in Allylalkohol ubergefuhrt werden kann; die Frage 
nach der Identitat des Monobrompropylens mit dem Allyl- 
bromur ist durch diese Versuche nicht entschieden worden. 
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Nach diesen, von der ursprunglichen Versuchsreihe sich 
etwas entfernenden und im Anhange an das einfach-gebromte 
bopropylbromur mitgetheilten Versuchen kehre ich zu den 
Sabstitutionsproducten des laopropylbromurs auruck. 

Es ist bereits erwahnt worden , dafs bei Einwirkung von 
. Brom auf Isopropylbromur mit besonderer Leichtigkeit mehr- 
fach-gebromte Snbstitutionsproducte entstehen. Auch habe 
ich bereits in einer kurzen Notiz mitgetheilt, durch Ein- 
wirkung von Brom auf Isopropylbromur eine Flussigkeit er- 
halten tn haben, deren Zusammensetzung den angewandten 
Mengen beider ursprunglichen Substanzen nach durch die 
Formel GsHsBrs ausgedruckt schien (eine Brombestimmung 
ergab 83,5 pC. Brom, die Rechnung verlangt 85,4 pC. 
Brom) , und welche Substanz bei Einwirkung anf Silberoxyd 
unter anderen Producten Glycerin lieferte. 

Eine nahere Untersuchung hat zunachst festgestellt, dafs 
man beim Erhitzen solcher Mengen von Brom und Isopropyl- 
bromur, wie sie die Darstellung eines zweifach - gebromten 
Productes erfordert, das gedachte Substitutionsproduct nicht 
rein erhalt ; sondern neben etwas unzersetztem Isopropylbromur 
ein Gemenge von einfach-, zweifach- und dreifach-gebrom- 
tem Substitutionsproduct. 

Die nachfolgenden Versuche wurden mit einer Substanz 
angestellt, welche durch Einwirkung von 2 Moleculen Brom 
auf 1 Molecul Isopropylbromur bei Gegenwart von Wasser 
erhalten war. Die Einwirkung wurde in zugeschmolzenen 
Rdhren vorgenommen und theils durch 6- bis 8stundiges 
Erwarmen auf IIO^, theils durch kurzeres Erhitzen auf 150^ 
bewerkstelligt. Das erhaltene Product wurde mil Wasser 
gewaschen und getrocknet. Es stellt eine farblose , oder 
schwach gelbliche, in Wasser untersinkende,^ etwas erstickend 



•) Oiese Annalen CXXXIU, 184. 
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riechende, bei bdberer Temperatur an der Luft schwach 
ranebende Fliissigkeit dar, leicht Idslich in Aether, Weing^t 
und Benzol und bei — nocfa mcht fest werdend. Die 
Analyse Terschiedener Proben ergab nachfolgendes Resultat : 
I. Bei IIO^ dargestellt, gewaiehen nnd getrocknet : 

1) 0,7410 Grm. gaben 1,4200 AgBr. 

2) 1,2670 Orm. gaben 2,4280 AgBr. 

Itl Bei IIO^ dargestellt und znr Entfernong Ton etwas GsHfBr 
Iftngere Zeit im Wasserbad erwftrmt : 
1) 0,7660 Grm. gaben 0,4048 CO, und 0,1430 HO. 
9) 0,5166 Grm. gaben 1,0185 AgBr. 
III. Bei 150 bis \W dai|pestellt tmd wie II beliaadelt : 
0^525 Grm. gaben 0,6965 AgBr. 

i;efanden*) 



berechnet 



1,1) 1,2) 11. III. 



€3 36 12,81 — — 14,39 — 

H5 5 ' 1,78 — — 2,07 — 

Brs ^40 85,40 81,54 81,53 83,58 84,06 

281 100,00. 

Nach diesen Analysen war die Substanz kein reines 
zweifach-gebromtes Isopropylbromur. Die weitere Unter- 
suchung ergab| dafs, wenn man dte Substanz au destilliren 
versucht, man zunachst etwas Isopropylbromur erhait; dann 
steigt der Siedepunkt rasch auf 138^, zwischen 138 und 145^ 
geht etwas Propylenbromid uber; von 145® erhebt sich der 
Siedepunkt allmalig auf 160®; dann rascher auf 180® und bei 
dieser Temperatur fangt auch schon die Zersetzung der Flus- 
sigkeit an; es entwickelt sich Bromwasserstoff und Brom und 
unter einer starker etntretenden Verkohlung geht die Flus- 
sigkeit albnalig zwischen 180 und 230® uber. 

Hat man Alles unter 180® Siedende abdestillirt, so be- 



*) Das sn diesen VerBuchen gebraacbte Brom war nicht ganz frel 
von Jod und Ohlor. . 
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sleht der Destillationsrucksland aos zweifach- und dreifacb- 
g^ebromtem Isopropylbromdr. 

Ueberlafst man diesen Destillationsrdckstand , in flachen 
GefSfsen der Luft darj^eboten, bei einer niederen Temperatur 
bis — 5®) mehrere Wochen sich setbst, «o verdun- 
sten etwa 30 pC. desselben, und es krystallisirt dabei d«s 
^dreifach^-gebromte Isopropylbromur*' so reichlich ms, dafs 
das Ganze zu einem dicken Brei erstarrt. Man prefst die 
dlig^ Mutterlauge, welche das noch unreme ^zweifach- 
gebromte Isopropytbromur^ darstelll, zwischen Papier ab, eieht 
die Yom Papiere aufgesaugte Fliissigkeit wieder mit Benzol 
aus, und verdunstel das Benzol, wobei eine schwaeh braun 
gefarbte, cftwas er^ickend riechende Flussigkeil zuruckbleibl. 

Diese FMssigkeit steHt das ^zweifaeh-gebromie Isopro- 
pyIbromur% ^sH^Brs, dar. Es f elang mir bis jetzt nichl, die 
Substan^ Tollkommen zu reinigen. Nach oft wiederholter 
DestiUulion und Abscheidung 4er uber 200^ siedenden Theile 
whUX man sie als eine schwach gelfoliche, in Wasser unler- 
sinkende, olige Flussigkeil, die zwischen l^<und 300® Biedet. 
Die Analyse fuhite zu folgiendem ilesullate : 

L 0,8090 iQm. '^abeii 0,G299 AgBe. 

IL 0|2506 Qntu gehen 0^067 AgBr. 

l»erecbBet gefanden 

' " 1. ' ~ II. 

©s 36 - — - 

H5 6 - - - 

281. 

Wird das zweifach-gebromte Isopropylbromur iri mit 
Wasser verdunntem Weingeist gelost und mit frisch gefalltem 
Silberaxyd im siedenden Wasserbade erwarmt, .so bildet sich 
Brom^Iber, etwws tnetallisches Silber, «in hSchl Idsliches 
Silbersalz, eine dlige, in Wasser unldsliche, uber 150^ sie- 
dende Flussigkeit und Glycerin. 
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Nach Ausfallen des in der alkoholischen Ldsung vorhan- 
denen Silbers mit Schwefelwasserstoff und nach dem Ver- 
dunsten des Alkohols erhalt man das Glycerin als schwach 
braun gefarbten Syrup. Die bis jetzt erhaltenen Mengen 
von Glycerin. waren zu gering, um die Substanz YoIIkommen 
zu reinigeq; doch lafst d^s Yerhalten dieses Syrups gegen 
Jodphosphor und gegen saures schwefelsaures KaU kaum 
eiiien Zweifel, dafs es Glycerin ist. 

Derselbe glycerinhaltige, Jodallyl und Acrolein liefernde 
Syrup wird bei Einwirkung von Silberoxyd auf den oben 
erwfthnton ^Destillationsruckstand^ (zweifach* und dreifach- 
gebromtes Isopropylbromur) erhalten, wenn auch nur in 
geringerer Henge. Die Menge des bei Einwirkung von Sil- 
beroxyd auf zweifach-gebromtes Isopropylbroiadr sich bil- 
denden Glycerins ist verhaltnifsmafsig sebr gering; die 
nebenbei entstehenden Producte sind so schwer zu reinigen, 
dafs es mir bis jetzt nicht gelang, ihre Natur zu ermit^eln ; 
ich mufste diefs spateren Yersucben uberlassen, die nocb 
Manches zu vervollstandigen haben. 

Das bromreichste Product, welches bei Einwirkung von 
Brom auf Isopropylbromur entsteht, ist das dreifach-gebromte 
Isopropylbromur *), Diese Substanz krystallisirt unter den 
bereits erwahnten.Bedingungen aus dem Destillationsruckstand 
des rohen mehrfach-gebromten Isopropylbromurs aus und 
wurde durch Umkrystallisiren aus Weingeist. rein erhalten. 

Das reine ^dreifach-gebromte Isopropylbromur ^,^:?^!!^. Br^ . Br, 
stellt eine in weifsen Nadeln krystallisirende Substanz dar. 



*) Diese Sabstanz hielt ioh anfangs fUr ^Funffach-Bromaceton'', mit 
welchem sie fast gleichen Bromgehalt besitzt. Aach die Sehmehs- 
pankte beider Substanzen liegen sich ziemlich nahe. Die Bil- 
dung des «Fiinffach-Bromacetons" wftre bei vorhergehender Bil- 
dung von Isopropylalkohol durch Einwirknng des Isopropylbromfirs 
auf Wasser denkbar. 
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Es I^esitzt namentlich im geschmolzenen Zustande einen 
scbarfen beifsenden Gerucb; es Idst sich leicht in Aether, 
Cbloroform und Benzol, wenig in kaltem Weingeist, mehr in 
siedendem, und lafst sich demnach aus siedendem Weingeiste 
umkrystallisiren. Es schmilzt bei -f 69^ zu einer farblosen 
Flussigkeit, die beim Erkalten wieder erstarrt; ohne starke 
Zersetzung Idfst es sich nicht destillifen. Es geht unter Ent- 
wickelung von Brom und Bromwasserstoffsfiure bei eintre- 
tender Verkoblung zwischen 230 bis 240^ dber. 

Dte Analyse bietet Schwierigkeit, da beim Erhitzen der 
Sabstanz eine bromhaltige Kohle entsteht, die selbst nach 
dem Rothgluhen beim Kochen mit SchwefelsSure noch Brom- 
wasserstoff entwickelt. 

I. 0,8206 Grm. gaben 0,6600 AgBr. 

II. 0,7255 Grm. gaben 1,4880 AgBr. 

b) 0,3950 Grm. gaben 0,8085 AgBr. 

0,3645 Grm. gaben 0,1255 COg und 0,0325 HO. 

gefunden 

berechnet j ' jj ' j^^ 

€s 86 10,00 — 9,89 — 

H4 4 1,11 — 0,99 — 

Br4 820 88,88 67,41 87,26 87,09 

360 100,00. 

Das dreifach-gebromte Isopropylbromur wird von con- 
centrirter Kalilauge unter heftiger Reaction, schwacher Brau- 
nung und ohne Gasentwickelung voUkommen geldst. In 
alkoholischer Losung wird es von Silberoxyd sehr leicht 
unter Abscheidung von Silber und Bildung eines leicht re- 
ducirbaren Silbersalzes zersetzt. Bei Gegenwart von Eisessig 
zersetzt dieses Bromid essigsaures Silber ganz aufserordent- 
lich leicht, indem nur Bromsilber, kein metallisches Silber ent- 
steht. 20Grm. dreifach-gebromteslsopropylbromur in Eisessig 
geldst, mit 40 Grm. essigsaurem Silberoxyd versetzt, waren 
schon bei stundigem Erwarmen im Wasserbade vollkommen 

\nnal. d. Ohem. u. Phann. CXXXVI. Bd. 1. Heft. 5 
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zersetzt. Es gelang mir bei diesem Versuche nicht zu er<<- 
mitteln, was eigentlich aus der ursprunglichen Substanz ge- 
worden ; ein in Wasser unloslicher atherartiger Kdrper bildete 
sich nicht; der Ueberschufs des Eisessigs erschwerte das 
Attffinden der nun gebildeten Substanz. 

Ich hoffe, das dreifach-gebromte Isopropylbromur, welches 
vielleicht identisch mit dem Bromide des kurzlich von Carius 
aufgefundenen Propyl - Phycits sein durfte, unter anderen 
Bedingungen in reiehlicherer Henge zu erhalten. Diese Sob- 
stanz ist verschieden von alien bis jetzt bekannten Kdrpern, 
deren Zusammenselzung durch dieselbe Formel GaHi.Bri 
ausgedrOckt ist : 



Zweifach - gebromtes Propylen- 
bromid *) 

Bromyerbindung des sweifach- 
bromwasserstoflfisanren Glycid 
ttthers**) 

Vierfach-Bromallylen ••*) . . 

Dreifaoh-gebromtes Isopropyl- 
bromttr ....... 



spec.Gtow. 
bei 226^ siedende FlAssigkeit 2,26 

bei 250-252« ^ „ 2,64 

bei 225-280<> n »» 2,94 

feste, bei -|- 69^ schmelzende 
Sabstanz 



Es ist gewifs auffallend, dafs das dreifach - gebromte 
Isopropylbromur nicht identisch ist mit dem zweifach-ge- 
bromten Propylenbromid, da das einfach-gebromle Isopropyl- 
bromur doch nichts anderes als Fropylenbromid ist. Es ist 
diefs ein auffallendes Beispiel, wie von einander verschiedene, 
aber gleich zusammengesetzte Substitutionsproducte desselben 
Kdrpers entstehen konnen, dadurch, dafs in dem einen Falle 
von den zu ersetzenden Wasserstoffatomen eins nach dem 



*) Gahonrs, Jahresber. fSr Chemie u. b. w. fGr 1850 , 496. 
**) Reboul, diese Annalen Snpplemeatbd. I, 2S2. 
•^) Oppenheim, diose Annalen GZXXII» 126. 
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andern ersetzt wird, in dem anderen Falle aber alle anf ein* 
mal ersetzt werden. 

Durch Einwirkmig von Brom auf Isopropylbromur lassen 
aich demnach zwei Reihen von Substitutionsproducten gewin- 
nen, deren Parallelglieder zwar gleiche Zusammensetzung, 
aber verschiedene Eigenschaften aufweisen. 

Uoprofylhromikr 

Erste Reihe : Zweite Reihe : 

If.-gebromtes Isopropylbromilr Qfi^ . Brg identisch mit 

OsHeBr^ Propyleiibr^mid 

2f.-gebromtes Isopropylbromdr OgHsBr^^ . Br yerschieden von 

OgHjBr . Brg 1 f. - gebromtes 
Propylenbiomid 

3f. -gebromtes Is opr opylbromtlr OgH^Bia . Br yerschieden yon 

OgH^ . Br, . Br, 2f.-gebromte8 
Propylenbroxnid. 

Ja fur die dmrch die Formel ^sH^Br^ ausgedruckte Sub- 
atanz ergiebl sich sogar, dafs man, von dem einen l8q>ropyI- 
bromur ausgehend, drei unter einander verschiedene^ gleich 
zasammengesetzte Kdrper erhalten kann. Erstens : das 
„dr»fach-gebromte Isopropylbromur^, und zwar durck directe 
Eniwirkung von Brom auf Isopropylbromur. Zweitens : das 
„zweifach-gebromte Propylenbromid^, durch vorlaufige Dar^ 
stellung von Propylenbromid aus Isopropylbromur. Drittens : 
das „Vierfach-BromaIIyIen^, indem man zunachst Propylen- 
bromid, aus diesem Monobrompropylen und Brompropylen- 
bromid darstellt und letztere Substanz dann auf essigsaures 
Silber einwirken lafst, wobei man Allylenbromid erhalt, wel- 
ches sich dann mit Brom zu Vierfach-Bromallylen vereinigt. 

Yfir haben in dem Vorhergehenden gesehpn, wie man, 
vom Acetoh ausgehend, durch den Isopropylalkohol zum 
Propylenbromid, zum Monobrompropylen, zum Brompropylen- 
bromid , zum Allylenbromid und schliefslich zum Allylen ge- 

5^* 
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langen kann *). Wir haben so auf einem weiteren Wege 
dieselbe Substanz, das AUylen aus dem Aceton dargestellt, 
welches Borsche und Fittig»*) auf kurzerem Wege, 
und noch frfiher Friedel***) aus dem Aceton gewonnen 
haben. 

Einer spateren Untersuchung bleibt es vorbehalten, deQ 
Weg vom Allylen wieder zuruck zum Isopropylalkohol und 
zum Aceton aufzusuchen. 

SoUte es einmal geUngen, das Allylen direct mit Jod- 
wasserstoff zu verbinden und so Jodallyl zu erzeugen f) : 

Gffi^ + HJ = GjHjJ, 
so ware somit auch der Uebergang vom Monobrompropylen 
zum Allylalkohol und zum Glycerin gefunden. 

Ich habe in dem VorUegenden gezeigt, wie man vom 
Aceton ausgehend zum Propylglycol gelangen kann. Das 
Umgekehrte htervon, die UeberfQhrung des Propylglycols ia 
Acelon, ist durch die vonWurtzff) ausgefuhrte Reduction 
des Propylglycols zu Isopropyljodur ermoglicht ; man hat ;iur 
dieses Joddr in Alkohol umzuwandeln, um aus dies^ bei 
Oxydation Aceton zu erhalten. Da der Propylglycol euie 
Substanz ist, die sich kunstlich erzeugen lafst, so kann man 
somit auch Isopropylalkohol und Aceton kunstUch darsteUen. 

Wirhdtten, von der Kohle ausgehend, dteselbe nur nacb 
und nach in folgende Substanzen umzuwandeln, um schliefs* 
Uch zum Aceton zu gelangen : Kohle, Kohlenoxyd, Ameisen- 



*) Wie Sawitsch gezeigt hat, kann man vom Monobrompropylen 
directi also mit Ueberspringong der hier angefiihrten Zwischen- 
glieder, zam AUylen gelangen. 
*♦) Diese Annalen CXXXIII, 111. 

Wahrscheinlich unter glttichzeitiger Bildung von Isopropyljodfir. 
t) Compt. rend. LIX, 294. 
tt) Diese Annalen Sapplementbd. I, 881. 
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sdure, ameisensatirer Baryt, Propylen, Propylenbromid, Di- 
acetylpropylglycol, Propylglycol , IsopropyljodQr, Isopropyl- 
alkohol, Aceton. 

In so fem ich aber gezeigt habe, dafs man, vomAceton 
aasgehend , mit Hulfe des Isopropylbromdrs und seines Brom- 
rabstitolionsproductes Glycerin erhaiten kann, ware also auch 
das Glycerin der Reihe derjenigen organischen Kdrper bei- 
zuzahlen, welche man bis jetzt aus den Elementen darzu- 
slellen gelemt hat. 

Ja die Synthese des Glycerins durfte auf einem noch 
viel kurzeren Wege ausgefuhrt werden. Von dem kQnstlich 
darstellbaren Propylengase ausgehend lafst sich durch Ver- 
einigung dieser ^ubstanz mit Jodwasserstoffsdure direct Iso- 
propyljodur gewinnen; dieses liefert aber beim Behandeln 
mit Chlor Trichlorhydrin und von diesem letzten Kdrper 
fdhrt sicherlich ein kui;zer Weg zum Giycerin. 

Fur die Gruppe von Alkoholen, welche drei Atome Koh- 
lenstoff im Holecul enthalten, ist der Uebergang von dem 
einatomigen zum zweiatomigen und zum dreiatomigen Alkohol, 
zom Glycerin hin und von diesem wieder zuruck zum Iso- 
propylalkohol nunmehr aufgefunden. 

Lemberg, October 1864-Februar 1865; eingesehickt 
am 24. Hai 1865. 



Ein Vorlesungsversuch ; 
von K. Krmt. 

Han wickelt einen Platindraht von 0,5 Hillimeter Dicke 
15 bis 20 Hal um eine Bleifeder, so dafs eine Spirale ent- 
steht, mit deren einem Ende man einen langen Flaschenkork 
der Quere nach durchsticht und umwickelt. Diese Spirale 
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wird in ein weithalsiges, auf dem Drahtnetz uber der Lampe 
stehendes Kochglas von 450 Cubikcentimeter Inhalt gehangt, 
in welches man Ammoniakwasser von 20 pC. giefst, so dafs 
die Spitze der Spirale uber der Flussigkeit hangt. Anderer- 
seits verbindet man die Ausstrdmungsoffnung eines mit Sauer- 
stoffgas gefuliten^ Gasometers mil einem gebogenen Glasrohr 
von 10 Millimeter lichter Weite, welches wenig in die Flus- 
sigkeit eintaucht. Bringt man nun die Platinspirale zum Glu- 
hen und iafst Sauerstoff eintreten, so gerath das Platin in 
weit lebhafteres Gluhen und fiillt das Kochglas zunachst mit 
weifsen Dampfen von salpetrigsaurem Ammoniak, dann mil 
intensiv rothen von salpetriger Saure; auch belegt sich das 
Glasrohr, welches das Sauerstoffgas einleitet, meist mit einer 
dicken Kruste von salpetrigsaurem Ammoniak. Erwarmt man 
jetzt das Ammoniakwasser , so entzundet sich das Gemenge 
von Ammoniak und Sauerstoffgas mit lebhafter, aber vdliig 
gefahrloser Explosion, dadurch die Piatinspiraie bis unter die 
Temperatur abkuhlend, bei welcher sie sichtbar gluht. Nach 
wenigen Augenblicken erhitzt sich die Spirale aufs Neue bis 
zum Hellrothgluhen , entzundet das Gasgemenge wiederum 
und so fort, so dafs sich der Versuch beliebig oft wieder- 
holen lafst. Bei sehr raschem Einleiten des Sauerstoffs brennt 
derselbe unter der Flussigkeit einige Zeit ; er brennt dauernd, 
dabei den langgezogenen Ton der chemischen Harmonika er- 
zeugend, wenn man die Einstromungsdffnung unmittelbar 
uber das Ammoniakwasser und ganz nahe der Spirale stellt. 
Es hangt dann die Sauerstoffammoniakflamme als eine grun- 
geibe Blase an der Oeffnung des Glasrohrs, welche sich, ohne 
zu erldschen, auf und ab bewegen lafst. ~ Der Kork, wel- 
cher die Platinspirale IrSgt, darf nur der Quere nach uber 
die Oeffnung des Kochglases gelegt werden, da er bei den 
Explosionen haufig theilweise herausgeschleuderl wird. 
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Ueberfuhrung des Benzols in Hexylen; 
Yon L. Carius. 



In einer frfiheren Mittheilung habe ich gezeigt, dafs 
das Beitzol, ^eHe, indem es von dem Grenzverhaitnisse 
Ox€fiHsn+2 sechs Einheiten entfemt ist, 3 Mol. Unter- 

chlorigsaurehydrat, (^^Ih'}^' ^^ir^ct assimiliren kann *). 

Die Untersuchung des entstehenden Phenylentrichlorhydrins, 

Cl 1 Hs^^ darf ich*jetzt als ziemlich abgeschlossen betrach-* 

ten und werde daruber demnachst ausfuhrlich berichten. 
Das grofse Interesse, welches sich an die bisher bekanntlich 
auf keine Weise gelungene Verbindung der beiden grofsen 
Gruppen organischer Kdrper, der s. g. aromatischen und der 
Fe/^kdrper, durch einfache Reactionen knupft, veranlafst mich 
indessen zu einer vorlaufigen Mittheilung. 

Phenylentrichlorhydrin ist das Chlorhydrin einer aucJcer- 

1n II 
jj^^, die ich daraus dargestellt habe. 

Letztere sowohl als das erwahnte Trichlorhydrin selbst wer* 
den durch JodwasserstoflP reducirt, wobei sich als einzige 
Producte jodwasserstoffsaures Hexylen oder unter gewissen 
Umstanden Hexylen selbst bilden : 

ClslX' + ("^^)" = ^«^« + + (^^»)»- 

Dtimit ist also zum ersten Male der Zusammenhang durch 
einfache Reactionen jener beiden grofsen Kdrperklassen nach- 
genviesen, welchen ich schon frdher **) voraussetzte und fur 
den ich hoffen darf noch weitere Belege beibringen zu kdnnen. 

*) Diese Aimalen CXXVI, 203. 
•*) DaaelbBt CXXVI, 218. 
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Untersuchmigen iiber das Orcin; 
Ton V. de Luynes*). 

Ich habe in einer vorhergehenden Arbett dargethan, dafs 
das Orcin eine grdfsere Verwandtschaft zu den Basen hat, 
als man bis dahin vermuthet hatte. Bei der Fortsetzung dieser 
^ Versuche habe ich erkannt, dafs die wasserigen Orcinldsun- 
gen Kalk und Baryt in grofser Menge Idsen. Diese Losun- 
gen trdben sich bei dem Erwarmen oder bei dem Zusatz von 
wasserfreiem Alkohol; das sich Ausscheidende enthalt Orcin 
und die angewendete Base. Aber diese Verbindungen veran- 
dern sich zu leicht an der Luft, als dafs es mir mdglich 
gewesen ware, sie weiter zu untersuchen. Ich mufste mich 
darauf beschranken, mdglichst genau die Loslichkeit des Kalks 
in Orcinlosungen von verschiedenem Gehalt zu bestimmen. 

Ich suchte sodann bestimmte Verbindungen des Orcins 
mit den Sauren zu erhalten. Diese Verbindungen scheinen 
sich bei der directen Einwirkung von Sauren auf Orcin nicht 
zu bilden; aber ich konnte sie indirect erhalten, indem ich 
Chloracetyl, Chlorbutyryl u. a. auf das Orcin einwirken liefs. 

Bekanntlich haben nach dem letzteren Verfahren Laurent 
und Gerhardt das benzoesaure Phenol dargestellt, und 
Cahours nachher das essigsaure Phenol. Aber wdhrend 
die letzteren Verbindungen betrachtet werden kdnnen als 
entstanden aus Phenylhydrat durch Verbindung mit 1 Aeq. 
Siure nnter Elimination von 2 Aeq. Wasser, leiten sich die 
entsprechenden Verbindungen des Orcins ab durch die Ver- 
bindung von 1 Aeq. dieser Substanz mit 2 Aeq. Saure unter 
Elimination von 4 Aeq. Wasser. 



*) Compt. rend. LX, 920. 
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Zweifach^esstffsaures Orcin. — Chloracetyl wirkt bei 
gewdhnlicher Temperatur auf gepulvertes wasserfreies Orcin 
ein; es entwickelt sioh Chlorwasserstoff und es bildet sich 
zweifach-essigsaures Orcin : 

Ct^HsO^ + 2 C^HaOjCl = C^HuOs + 2 Ha 

Man wascht den RAckstand mit Wasser, um das Qber- 
schdssige Chloracetyl zu zersetzen; man mengt ihn mit 
trockenem kohlensaurem Kali und behandelt mit Aether. Die 
itherische Ldsung giebt bei dem Verdunsten eine dlige Sub- 
stanz, welche nach einiger Zeit in sehr deutlichen kleinen 
Nadeln krystallisirt. So dargestellt ist das zweifach-essig- 
saure Orcin farblos ; sein Geschmack ist fade und sufslich ; 
es schmilzt gegen 25^ und macht auf Papier einen Flecken 
wie ein fetter Kdrper. Es ist unloslich in Wasser, leicht 
Idslich in Alkohol und in Aether. Bei dem Kochen mit Kalk- 
milch zersetzt es sich zu Orcin und essigsaurem Kalk. Die 
Analyse dieser Yerbindung fdhrt zu der Formel : 

CwHtjOa = CuHeO^ + 2 C4H4O4 — 4H0. 
^weifach^buttersaures Orcin. — Man erhalt diese Ver- 
bindung, indem man Chlorbutyryl auf wasserfreies Orcin ein- 
wirken Ufst, und reinigt sie wie die Torhergehende Verbin- 
dung. Sie ist farblos; sie schmeckt nur schwach und weniger 
angehehm als das zweifach-essigsaure Orcin ; sie ist unldslich 
in Wasser und leichtloslich in Alkohol und in Aether. Die 
Analyse stimmt mit der Formel : 

CaoHjoOs = C14H8O4 -f 2 CsHgO^ — 4 HO. 
Zweifach-benzo^saures Orcin, — Chlorbenzoyl wirkt auf 
Orcin bei gewdhnlicher Temperatur nicht ein, aber bei 
schwachem ErwSrmen des Gemenges tritt Einwi|;kung ein^ 
die sich alsdann von selbst fortsetzt. Die entstehende Ver- 
bindung wird in der angegebenen Art isolirt und gereinigt. 
— Das zweifach-benzoesaure Orcin ist farblos und geruchlos : 
es schmeckt sehr sufs. Es krystallisirt in Nadein, welche 
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sehr haiie strahlige kleine Hassen bilden. Bei dem Kochen 
mit Wasser scheint es sich in deroselben nicht zn Idsen; es 
ist leichtldslich in Alkohol tmd in Aether. Nach der Analyse 
hat es die Formel : 



Das Chlorsuccinyl giebt unter denselben Umstanden mit 
dem Orcin eine krystallinische Verbindnng, welche ich noch 
nicht analysirt babe. 

Aus meiner Untersuchung geht hervor, dafs das Orcin 
sich gegen Basen und Sauren nach Art der Phensaure ver- 
halt; aber wahrend die letztere bei der Einwirkung der Chlor- 
verbindungen von S^iureradicalen nur 1 Aeq. Wasserstoff ver- 
liert, welches sie gegen lAeq. des Saureradicals austauscht, 
nimmt das Orcin unter denselben Umstanden 2 Aeq. des 
Saureradicals an der Stelle von 2 Aeq. Wasserstoff auf. Be- 
trachtet man also die Phensaure als ein einatomiges Phenol, 
so mufs man das Orcin zu den zweiatomigen Phenolen zahlen. 

Nach seiner Formel ist das Orcin mit der Oxyphensaure 
Cj^HeO^ homolog; die letztere giebt mit den Chlorverbindun- 
gen von Saureradicalen Verbindungen , welche 2 Aeq. des 
Saureradicals enthalten; sie leitet sich von der Oxysalicyl- 
saure in derselben Weise ab, wie das Phenol von der Sali- 
cylsaure. Man hat also wohl die Oxyphensaure als das der 
Phensaure entsprechende zweiatomige Phenol zu betrachten. 
Eben so ist das Orcin das zweiatomige Phenol, welches 
einem einatomigen Phenol CuHsOi, das mit dem Cresylphenol 
identisch oder isomer ist, entspricht Die folgenden Formeln 
lassen diese Beziehungen hervortreten : 

Phenol ^"f*|0, Oxyphenrtw ^^^*|04 



Eine tiefer eingehende Untersuchung dieser Phenole lafsl 
vielleicht bestimmter angeben, in welcher Richtung man 



CttHijOg = 0,^04 + 2CuH«04 - 4H0. 



Phenol(?) ^"H^jOg 



Orcin 
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^xre Synthese versuohen mufe, welche in 8o inniger Beeie- 
hung Eu der yon einer grofsen 2^hl von Farbstoffea steht. 

Diese Versnehe sind in dem Untersuchungs-Laboratorium 
der Facultat der Wissenschaften zu Paris «usgefQhrt worden. 



Mittheilungen aus dem chemischen Labo- 
ratorium in Greifswald. 

26) Ueber einige schwefelhaltige Derivate des 
Toluols ; 
von C Marcker, 



Von dem Toluol ausgehend kann man zwei Verbindungen 

n II 1 

von der Zusammensetzung n^j^ erhalten, die in ihren 

Eigenschaften bedeutend von einander abweichen. Offenbar 
entspricht die Formel dieser isomeren Verbindungen dem 
Sulfhydrat des Benzylalkohols G^HsO, ^efshalb ich fur sie 
den Namen Benzylsulfhydrat gewahlt habe, obgleich dieser 
schon von Vogt*) einer GeHeS zusammengesetzten Ver- 
bindung beigelegt ist. Zur Unterscheidung der beiden iso- 
meren Kdrper bezeichne ich sie mit Benzylsulfhydrat und 
Metabenzylsulfhydrat. 

Benzylsulfhydraty ^tHsS. — Es wird durch Vermischen 
einer weingeistigen Ldsung von Kaliumsulfhydrat mit Chlor- 
toluol oder Bromtoluol gewonnen. Ist die weingeistige Ld- 
sung sehr eoncentrirt, so geht die Einwirkung sogleich unter 



•) JpiM9 Annakn GXIX, 148. 
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starker Erw&rmung vor sieh; es scheidet sich Chlor* oder 
Bromkalium ab, zuweilen auch schon dliges Benzylsullhydrat, 
welches man nach 24 Stunden durch Zusatz von W^sser 
fallt. Zur Reinigung wird es mit Wasser gewaschen, zur 
Analyse entweder im Vacuum getrocknet oder nach dem 
Schutteln mit Chlorcalcium rectificirt. 

Eine dem Benzylsulfhydrat in Zusammensetzung und Ei- 
genschaften vollkommen gieichende Verbindung entsteht auch 
aus Chlortoluol und Kaliumsulfocarbonat, und nicht, wie 
ich vermuthete, Sulfocarbonsaure - Benzyldther. 

Das Benzylsulfhydrat ist eine farblose, sehr stark das 
Licht brechehde Plussigkeit, von 1,058 specifischem Gewicht 
bei 20^ C, die bei 194 bis 195^ C. unzersetzt siedet, die 
den unangenehmen iauchartigen Geruch vieler organischen 
Schwefelverbindungen in hohem Grade besitzt und die Augen 
stark zu Thranen reitzt. 

Bei der Verbrennung mit Kupferoxyd und vorgelegtem 
Bleisuperoxydrohr lieferten : 

I. 0,204 Grm. aas Chlortoluol and Kaliamsulfhydrat 0,5045 Koh- 

lensftare and 0,124 Wasser. 

II. 0,2135 6rm. aus Chlortoluol und Kaliumsulfocarhonat 0,5375 

Kohlensaure und 0,120 Wasser. 
III. 0,2355 Grm. des rectificirten Benzylsulfhydrats 0,5885 Kohlen- 

stture und 0,1395 Wasser. 
iV. 0,190 Grm. derselhen Substanz gaben 0,4700 Kohlens&ure ond 



0,112 Wasser. 
Berechnet nach der Formel Gefunden 





G7H3B 




I. 




'lll. 
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67,7 


67,5 


68,0 


67,6 


67,5 


H 
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6,4 


6,7 


6,2 


6,6 


6,5 


8 


32 


25,9 












124 


100,0. 











Das Benzylsulfhydrat erhitzt sioh bedeutend beim Zhh 
sammenbringen mit Quecksilberoxyd unter Bildung einer 
Quecksilber-Verbindung, die aus heifsem absolutend Weiigeisi, 
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von welchem sie grofse Mengen zur Ldsang bedarf, in langen 
seideglanzenden Nadeln krstallisirt. — Die Quecksilberbestim- 
mung dieser Verbindung wurde zugleich mit der Verbren- 
nung (mit chromsaurem Blei) ausgefuhrt, indem ein 4 Zoll 
langesEnde des Verbrennungsrohres aus dem vorderen Theil 
des Verbrennungsofens hervorragte, nach beendigter Ver- 
brennung abgeschnitten, zuerst mit dem darin condensirten 
Ooecksilber und daraiif nach Entfernung des Quecksilbers 
gewogen wurde. 

I. 0^495 Qrm. lieforten 0,808 Kohlensttare, 0,181 V^Mser und 

0,268 QueckBilber. 

II. 0,888 Grm. aos destillirtem Salfbydrat lieferten 0,4665 Koh- 

lenstture, 0,1025 Wasser uild 0,1505 Quecksilber. 



Berechnet nach der Formel Geftinden 









I. 


II. 
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84 


87,6 


87,1 


88,2 
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8,1 


8,5 


8,4 


Hg 


100 


44,8 


45,1 


45,2 


S 


82 


14,5 








228 


100,0. 







Eine weingeistige Sublimatldsung bringt in einer gleichen 
Ldsung des Benzylsulfhydrates einen nicht sehr volumindsen, 
in Weingeist aufserst schwer Idslichen Niederschlag hervor, 
der eine Verbindung von Sublimat mit dem Quecksilber- 
Mercaptid ist. Die Analyse wurde wie vorhin beschrieben 
ausgefQhrt, da aber im abgesprengten Stuck des Verbren^ 
nungsrohrs hinter dem Quecksilberring sich noch ein Anflug 
von Sublimat zeigte. so mufste nach der Wagung dieser mit 
Wasser entfernt und das wieder getrocknete, das inetallische 
Qnecksilber noch enthaltende Rohr nochinals gewogen wer- 
den; die 6ewichtsdifl*erenz giebt die Menge des Sublimats, 
die auf Quecksilber berechnet wurde. 

0,467 Grm. lieferten 0,890 Grm. Kohlens&ure, 0,0845 Wasser und 
> 0)260 Qaeeksilber. 
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Berechndt nach der Formel 

OyH^HgS, HgCl Gefundeii 





84 


28,4 


22,8 


H 
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1,9 


2,0 


Hg 


200 


55,8 


65,7 


Cl 


85,5 


9,9 






82 


9,0 






858,5 


100,0. 





Nicht zu conoentriiie Ldsnngen von essigsaiirera Blei 
und Benzylsulfhydrat in siedendem Weingeist farb^ sioh 
beim Vermischen gelb; beim Brkalten krystallisirt das Benzyl- 
suIfhydrat-BIei in hellgelben volumindsen Blattchen aus. 

0,4045 Grm. gaben 0,2665 schwefelsaures Blei. 

Berechnet filr die Formel 

OfHgPbe Gefunden 
Pb 45,5 44,9. 

Mit anderen Metallsalzen giebt das Benzylsulfhydrat ver- 
schieden gefHrbte Niederschlage : 

Weifser Niederschlag Silber- und Cadmiumsalze. 

Grilner Niederschlag Nickel- und Kupfersalze. 

Brauner Niederschlag Eisen-, Kobalt-, Platin- und Goldsahse. 

Das Benzylsulfhydrat geht aufserst leicht durcb Einwir- 
kung des Sauerstoffs der Luft in einen scbdn krystallinischen 
Kdrper von der Zusammensetzung ^uHuSi^ Benzylbi^ulfur, 
uber, der weiter unten beschrieben wird^ 

Metabenzylmlfhydraty GtHsS. — Nach dor von Vogt 
beschriebenen Bereitungsweise fur Suiniydrate erhalt man aus 
dem Sulfotoluolcblorur ein vom cA^en bescbriebenen voll- 
kommen verschiedenes Benzylsutfhydrat , das icb mit Meta^- 
benzylsulfhydrat bezeicbne. 

Toluol wurde mit rauchenderSchwefelsaure vermiacht^nach 
24 Stunden mit Wasser verdunnt, mit Kalkmilcb neutralisiri, 
das Filtrat durch Zusatz der geoau hinreicbenden • Meoge 
Sodalosung von Kalk befreit und die so gewonnene Ldsuog 
des Natriumsalzes zur staubigen TrockM gebracht. Das 
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Natriunisalz warde mit Phosphorchlorid destillirt, das Destillat 
durch Erwdrmen und Waschen mit Wasser von Phosphor- 
oxychlorid befreit und endlich umkrystallisirt. Das Sulfa^ 
toluolehlariir krystallisirt aus Aether in grofsen farblosen 
Prismen, die in Wasser nicht, in Weingeist schwer Idslich 
sind, bei 63 bis 64® C. schmelzen und zum grofsten Theii 
unzersetzt destilliren. Wasser zersetzt es bei gewdhnlicher 
Temperatur kaum, dber 100® C. im zugeschmolzenen Rohr 
in einigen Stunden in Sulfotoluolsaure und Salzsaure. 

0,2015 Qrm. lieferten 0,8275 Kohlens&are und 0,670 Wasser. 
0,197 Gcm. lieferten mit Kalk geglfiht 0,146 Chlorsilber. 

Berechnet nach der Formel 

Cll Gefunden 

Q 84 44,1 44,2 

H 7 8,7 8,7 

8 82 16,8 — 

O 32 16,8 — 

Cl 85,5 18,6 18,8 



190,5 100,0. 

Dieses Sulfotoluolchlorur wurde mit uberschussigem Zink 
in einen Kolben gebracht und eine noch heifse Mischung von 
Wasser und Schwefelsaure zugesetzt. Die Reaction war sehr 
heftig und mit den Wasserddmpfen verfluchtigte sich das 
Metabenzylsulfhydrat; welches sich in dem vorgeiegten Kuhl- 
apparat condensirte; bei nachherigem Erhitzen gingen nur 
noch geringe Mengen nber. 

Der Ruckstand enthielt noch einen viel schwerer fluch- 
tigenKorper, Gi^Hi^S^, der jedoch von dem vom Benzylsulf- 
hydrat sich ableitendem Benzylbisulfur verschieden ist und 
weiter unten als Metabenzylbisulfur beschrieben wird. 

1)9$ Metabenzj/lsulfht/dratkTYBiellisiTi aus Aether in grofsen 
weifsen Bldttem, die sich fettig anfuhlen lassen und einen 
eigenthumlichen starkeit Geruch , sehr verschieden von dem 
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des anderen Sulfhydrates, besitzen. In Aether ist es leicbl, 
in Alkohol schwerer, in Wasser nicht loslich ; seine Krystal- 
lisationsfahigkeit ist ausgezeichnet; schon aus sehr geringen 
Hengen der Ldsung setzt es sich in schdnen Krystallen ab. 
Es schmilzt bei 42,5^, verfluchtigt sich leicht nrit Wasser* 
dampfen und destillirt auch fiir sich una^ersetzt. 

I. 0,221 Grm. lieferten 0,5505 Kohlensfture und 0,1835 Wasaer. 
11. 0,141 Grm. lieferten 0,315 Kohlens&nre und 0,070 Wasser. 
Berechnet nach der Formel Gefunden 

€ 84 67,7 67,9 68,0 

H 8 6,4 6,7 6,8 

S 82 25,9 — — 

124 100,0. 

Die weingeistige Ldsung erwarmt sich beim Zusammen- 
bringen mit Quecksiiberoxyd und dieses wird in das Mer- 
captid verwandelt, das sich aus der Ldsung in einer grofsen 
Menge heifsen Weingeists in weifsen Biattern von prachtigem 
Atlasglanz abscheidet. 

0,861 Grm. lieferten 0,4885 Kohlensfture, 0,0985 Wasser und 0,1625 
Qaeoksilber. 

Berechnet nach der Formel 

G^HTHgB Gefunden 



€ 


. 84 


87,6 


36,9 
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8,1 


8,0 


Hg 


100 


44,8 


45,1 


8 


32 


14,5 






223 


100,0. 





Beim Vermischen der heifsen weingeistigen Ldsung des 
Metabenzylsulfhydrats mit einer weingeistigen Sublimatldsung 
krystalHsirt sofort die Verbindung €7H7HgS, HgCl in seide- 
glanzenden Blattchen heraus. 

0,540 Grm. lieferten 0,459 Kohlensttnre, 0,098 Wasser und 0,2965 
Queeksilber. 
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Berochnet nacb der Formel 

egHyHgS, HgCl Gefunden 
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100,0. 





Bleisalze fdllen aus einer weingeistigen Ldsung des 
Metabenzylsulfhydrats das Bleimetabenzylsuifhydrat in pracht- 
voll orangegelben Fiocken ; diese Reaction ist so scharf, dafs 
die geringsten Spuren dadurch nachzuweisen sind. 

0,428 Qrm. Heferten 0,2855 schwefelsaures Blei. 

Berechnet nach der Formel 

€l7H7Pb8 Gefunden 
Pb 45,5 45,5. 

Quecksilber- wie Biei-Verbindungen zersetzen sich am 
Licht. Die Metallverbindungen des Metabenzylsulfhydrats 
zeichnen sich im Allgemeinen durch eine grofsere Lebhaftig- 
keit der Farbung vor denen des Benzylsulfhydrats aus. 

Salpetersaures Silber gab einen zeisiggrunen^ Nieder- 
schlag, der ziemlich bestandig im zerstreuten Licht war; 
Platinchlorid schdn orangefarbene , Goldchlorid hellgriine, 
Nickei-' und Kupfersalze grune, Kobaltchlorid violette Fal- 
limgen. 

Eine sehr characteristische Reaction zur Erkennung des 
Metabenzylsulfhydrats bietet sein Yerhalten gegen concentrirte 
Schwefelsaure. Mit dieser Saure erwarmt lost sich das Meta- 
benzyl$ulfhydrat unter prachtvoll blauer, hdchst intensiver 
Farbe und Entwickelung von schwefliger Saure ; Wasser fallt 
aus der blauen Losung einen schwach rothgefarbten harzigen 
Kdrper, der in Schwefelsaure mit derselben intensiven blauen 
Farbe Idslich ist Benzylsulfhydrat zeigt diese Reaction nicht. 

Annal. d. Chem. a. Pharm.^OXXXVI. Kd. 1. Ueft. 6 
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Bei langsamem Verdunsten einer Ldsung von Metaben- 
zyisulfhydrat in weingeistigem Ammoniak krystallisirt Meta- 
benzylbisulfiir heraus. 

Verhalten des Benzylsulfhydrats gegen Salpetersdure, — 
Salpetersaure wirkt sehr energisch auf Benzylsulfhydrat ein, 
nnter Bildung von Schwefelsaure, Bittermandeldl, Benzoesaure 
und geringer Mengen anderer Producte. Die Salpetersdure 
von 1,4 wurde in eine Kaltemischung gestellt und das gleich- 
falls abgekiihlte Benzylsulfhydrat allmalig zugesetzt; jeder 
Tropfen rief eine aufserst heftige Reaction unter Entwicke- 
lung rother Dampfe hervor. Auch bei Anwendung von Sal- 
petersaure von 1,2 specifischem Gewicht beobachtete ich 
unter denselben Verhaltnissen heftige Reaction.. Nach Zusatz 
von Wasser wurde das aufschwimmende Oel, in dem sich 
schon Krystallblatter zeigten, abgehoben; es trat an Soda- 
Idsung Benzoesaure ab. 

0,2065 Grm. der mit Salzsfture wieder gefallten Benso^nre lie- 
ferten 0,5195 Kohlensllure und 0,100 Wasser. 
Berechnet fiir ^^HeO^ Gefunden 
O .68,8 68,6 
H 4,9 5,8 

O 26,8 - 

100,0. 

Es blieb zuruck ein Oel, das nach dem Waschen mit 
Wasser und Trocknen mit Chlorcalcium zwischen 170 und 
180^ C. uberdestillirte. Es roch stark nach bitteren Mandeln, 
verwandelte sich beim Stehen an der Luft in Benzoesdure, 
vereinigte sich mit sauren schwefligsauren Alkalien zu einer 
krystallisirenden Verbindung, kurz besafs die das Bitter^ 
mandeldl characterisirenden Eigenschaften. 

Die von : dem Bittermandelol und der Benzdesaure ge- 
trennte salpetersaure Ldsung enthielt reichliche Mengen 
Schwefelsanre und hinterliefs beim Verdunsten eine gelbe, in 
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Wasser Idsliche Saure. Das Baryum- und Calciumsalz der- 
selben bestand aus gelben Krystallen, die sich leicht in 
Wasser, schwer in Weingeist losten; das Bleisalz war ein 
citronengelber Niederschlag (der 67,9 pC. Blei enthielt). Die 
Saure ist eine Nitrosaure, was aus der Eigenschaft der Salze, 
beim Erhitzen mit Heftigkeit zu verpuffen, hervorgeht; zur 
▼4)]Istandigen Analyse erhielt ich jedoch nicht genug 
Material. 

Verhalten des Metabenzylsulfhydrats gegen Salpeiersaure. 
— Metabenzylsulfhydrat verhalt sich bei der Oxydation mit 
Salpetersaure ganz verschieden von der isomeren Modification, 
dem Benzylsulfhydrat. 

Beim Eintragen in kalte Salpetersaure von 1,3 specifi* 
schem Gewicht tritt nach kurzer Zeit eine lebhafte Reaction 
unter Entwickelung rother Dampfe ein, das Sulfhydrat schmilzt 
und verwandelt sich theilweise in eine beim Erkalten kry- 
staliinisch erstarrende Verbindung, wahrend Nitrosulfo- 
toluolsaure und geringe Hengen Schwefelsaure in Losung 
bleiben. 

Die krystallinische Verbindung wurde mit Wasser ge- 
waschen und in heifsem Alkohol geldst, woraus sie in grofsen 
durchsichtigen Prismen anschiefst, die sich leicht in Aether 
und Benzol Idsen , in Kalilauge auch in der Warme unldslich 
sind, bei 74^ C. schmelzen und bei derselben Temperatur 
wieder erstarren, beim Erhitzen auf dem Platinblech mit 
lebhaft spruhender, stark rufsender und leuchtender Flamme 
verbrennen, beim Erhitzen in einem Rdhrchen sich unter 
Bildung ubelriechender Dampfe zersetzen. Die weingeistige 
Ldsung giebt mit Sublimat keinen Niederschlag. 

0,2005 Grm. lieferten 0,442 EohlensHure und 0,0985 Wasser. 

0,2115 Grm. mit Soda und Salpeter gegluht gaben 0,3485 schwe- 
felBau];es BaryUm. 

6 
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Berechnet nach der Formel 









Gefanden 


XJ 








H 


14 


6,0 


6,1 


S 


64 


23,0 


22,7 




32 


11,6 






278 


100,0. 





Die von voriger Verbindung abfillrirte salpetersaure Ld- 
sung wurde im Wasserbade und im Vacuum uber Kalihydrat 
verdunstet; es blieben zerfliefsliche Krystalle der Nitrosulfo- 
toluolsaure zuriick, die mit kohlensaurem Baryum in das 
Baryumsalz yerwandelt wurden. 

Das nitrosulfotoluolsaure Baryum krystallisirt aus der 
heifsen wasserigen Ldsung beim Erkalten in farblosen durch- 
sichtigen vierseitigen Tafeln, lost sich leicht in heifsem, 
schwer in kaltem Wasser, nicht in Weingeist, zerset^t sich 
beim Erhitzen auf dem Platinblech mit Hefligkeit, dabei 
schwer verbrennliche Kohle hinterlassend. 

0,5995 6rm. verloren bei 110<^ getrocknet 0,035 Wasser. 
. 0,279 Grm. bei IIO^ getrocknet lieferten 0,3075 Kohlens&ure und 
0,068 Waaser. 
0,2725 Grm. gaben 0,1125 schwefelsaores Baryum. 

Bereohnet nach der Formel 

€yHeBa(Na2)SOa Gefunden 

€ 84 29,6 30,0 

H 6 2,1 2,8 

Ba 68 23,9 24,3 

N 14 4,9 — 

S 32 11,2 — 

O 80 28,3 — 

284 100,0. 

bereohnet gefonden 
€THeBa(N02)S08 + H,a 5,9 5,8 Hg^. 

Das nitrosulfotoluolsaure Blei besteht aus durchsichtigen, 
sehr volumindsen Krystallblattchen , die ziemlich Idslich in 
kaltem, sehr leicht Idslich in heifsem Wasser sind. 
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0,S14 Grm. yerloren bei IIO^ 0,0385 Wasser. 

0,2635 Grm. bei IIO^ getrooknet lieferten 0,260 Koblensfture und 
0,0525 Wasser. 

Bereobnet naob der Formel 





GTHePb(N0»)SO, 


Gefonden 


G 


84 


. 26,8 


26,9 


H 


6 


1,8 


2,1 


Pb 


103 


82,8 




8 


82 


10,0 




N 


14 


4,4 







80 


25,2 






319 


^ 100,0. 





berecbnet gefdnden 
G,HePb(Na,)BOa + 2 H,a 10,2 10,7 H,0. 

Aus der Mutterlauge des nitrosulfotoluolsauren Baryums 
warde beim Yerdunsten noch ein leicht Idsliches Baryumsalz 
gewonnen, das ohne Zweifel sulfotoluolsaures Baryum war, 
dem es im Aeufseren vollkommen glich. 

Die Bildung der beiden aus dem Metabenzylsulfhydrat 
mit Salpetersaure entstehenden Verbindungen erfolgt nach 
den Gleichungen : 

G^HgS +30 = GTHaSOa 
BetuylsulfhydrtU SulfotoluoUdurt 

2 GtHs» + 8 G = GhHuSjO, + Hj0 
BemyUulfhydrat Oxybemylbisulf&r, 

Der Kdrper GuHi^SaOfi unterscheidet sich fon dem Ben- 
zylbisulfur durch einen Mehrgehalt von zwei Atomen Sauer- 
stoff; ich bezeichne ihn mit Oxybemylbisulfur, Benzylbisulfur 
habe ich durch Behandlung des Benzylsulfhydrats mit Salpe- 
tersaure nicht erhalten, zweifle aber nicht, dafs dasselbe 
durch richtige Mafsigung der Beaction darzustellen ist. Wir 
hatten demnach eine Beihe mit zunehmendem Sauerstoffgehalt, 
in der das Benzylsulffaydrat das Anfangs-, die Sulfotoluolsaure 
das Endglied bildet. 
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2 Mol. toluolichwtpige Sdure 
2Mol. SulfotoluoUdure 



2 Mol. Bemylsuifhydrat 
Beniylhiiulfur 
Oxybensylbitulfur 



Die bei der Oxydation des Metabenzylsulfhydrats in ge- 
ringer Menge auflretende Schwefelsaure deutet auf eine 
andere Zersetzung hin, bei welcher ein schwefelfreier oder 
doch schwefelarmerer Korper entstehen mufs; die Menge 
desselben ist jedoch nur eine geringe und das mir zu Gebote 
stehende Material reichte zu einer Untersuchung desselben 
nicht aus. 

Benzylbisulfiir^ GuHuS^* — Benzylsuifhydrat zeigt ein 
grofses Streben, sich durch den Sauerstoff der Luft zu Ben- 
zylbisulfur zu oxydiren. In sehr kurzer Zeit geschieht diese 
Umwandlung vollstandig, wenn man eine mit Ammoniak ver- 
setzte Ldsung des Benzylsulfhydrats verdunsten lafst. Noth- 
wendig ist jedoch die Gegenwart des Ammoniaks nicht, einige 
Tropfen Benzylsulfhydrat in einem flachen Schaichen wurden 
im Sonnenlicht in wenigen Stunden zum grofsen Theil in 
Bisulfur verwandelt ♦). 

Das Benzylbiaulfiir ist ein weifser, in schdn glanzenden 
Blattchen krystaliisirender Kdrper, der bei 66 bis 67^ C. 
schmilzt und bei wenig niederer Temperatur erstarrt; es 
Idst sich leicht in Aether und siedendem Weingeist, schwer 
in kaltem Weingeist; es ist unldslich in Wasser. Das Ben- 



Die unter Umstttndeii 80 schnell erfolgende Bildung ron Bisulflbr 
au8 dem Snlfbydrat YeranlaDste mich, einige Zeit das rohe Sulf- 
hydrat f£Lr eine besondere, nicbt unsersetst flflchtige Modification 
sn balten, die bei der DestiUation ein unzersetst siedendes Ben- 
sylsulfbydrat und andere Produote gebe, die sich jedoch spftter 
als (weiter unten bescbriebene) ZersetBungsproducte des Bisulfdrs 
erwiesen. 
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zylbisulfur ist nicht unzersetzt fluchtig; es finden sich unter 
seinen Zersetzungsproducten mehrere schdn krystallinische 
Kdrper. Durch eine Wasserstoffentwickelung wird das Ben- 
zylbisulfur schnell in das Benzylsulfhydrat, kenntlich an seinem 
penetranten Geruche, ubergefuhrt. 

Ein dem eben beschriebenen Kdrper vollkommen iden- 
tisches BenzylbisulfQr erhielt ich durch Einwirkung von 
Zweifach-Schwefelkalium K2S2 auf Chlortoluol; war die Ld- 
sung des Zweifach-Schwefelkaliums in Weingeist (gewonnen 
durch Aufldsen ciner berechneten Henge Schwefel in Einfach- 
Schwefelkalium) ziemlich concentrirt , so war die eintretende 
Reaction aufserst sturmisch. Um vom Chlorkalium zu trennen 
wurde Wasser nach Beendigung der Reaction hinzugefugt; 
das Benzylbisulfur schied sich in Form von Oeltropfen ab, 
die bald krystallinisch erstarrten und leicht durch Umkry- 
stallisiren aus Aether oder Weingeist vollkommen rein zu 
erhalten waren. 

I. 0)210 Grm. des aus Chlortoluol nnd Zweifach - Schwefelkalium 

erhaltenen BensylbisuIforB gaben 0,5275 Kohlensfture ond 
0,1115 Wasser. 

II. 0,2165 Grm. Ties durch Oxydation aus Benzylsulfhydrat ent- 

standenen Benzylbisulfiirs gaben 0,5445 Kohlenstture und 
0,112 Wasser. 

0,2425 Grm. derselben Substanz mit Soda und Salpeter geglUht 

gaben 0,447 schwefelsaures Baryum. 
Berechnet naoh der Formel Geftmden 









I. 


II. 




168 


68,8 


68,4 


68,6 


H 


14 


6,7 


5,8 


5,7 


8 


64 


26,0 




25,4 




246 


100,0 




99,7. 



Das Benzylbisulfiir giebt mit Metallsalzen keine Nieder- 
schlage. 

Metalenzylhisulfiir^ GuHuSg. — Das vom Metabenzyl- 
sulfhydrat sich ableitende Metabenzylbisulfur ist vom Benzyl- 
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bisulfur verschieden. Bei der Darstellang des Metabenzyl- 
sulfhydrats ans Sulfotoluolchlorur bleibt im Ruckstande von 
der Destillation eine nicht nnbedeutende Menge des sehr 
schwer mit Wasserdampfen fluchtigen Metabenzylbisulfurs, 
welches das Zink umlagert und eine weitere Reduction un- 
moglich macht; zur unten angefuhrten Analyse diente ein 
auf solche Weise gewonnenes, aus Alkohol mehrmals um- 
krystallisirtes Schwefelbenzyl. 

0,200 Grm. gaben 0,503 Kohlensaure und 0,1065 Wasser. 
Berechnet nacb der Formel 







Gefdnden 





168 


68,8 


68,5 


H 


14 


5,7 


5,2 


& 


64 


26,0 






246 


100,0. 





Ganz derselbe Kdrper bildet sich beim Verdunsten einer 
Ldsung von Metabenzylsulfhydrat in weingeistigem Ammoniak. 
Schmelzpunkt und Eigenschaften stimmten so mit dem auf 
oben beschriebene Weise erhaltenen Kdrper uberein, dafs 
eine Analyse nicht erforderlich war. 

Das Metabenzylbisulfur krystallisirt in grofsen Nadeln 
oder Blattern; es schmilzt bei 41^ C. und erstarrt erst nach 
langerer Zeit wieder; es ist in Wasser unldslich, loslich in 
Alkohol, namentlich in heifsem, aus dem es sich beim Er- 
kalten immer in Oeltropfen abscheidet, die nach einiger Zeit 
krystallisiren , fast in jedem Yerhaltnisse Idslich in Aether. 
Durch eine Wasserstoffentwickelung wird das Metabenzyl- 
bisulfur schnell in Metabenzylsulfhydrat ubergefuhrt, kennt- 
lich sowohl an seinem eigentfaumlichen Gerticfa, als auch an 
der cbaracteristisch orangenen Bleireaction. 

n ij » 

BemyUulfiir gJnJjS. — Das Benzylsulfur wird dar- 
gestellt aus Chlortoluol und Einfach-Schwefelkalium. 
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Eine wein§reistige Losong von Einfach * Schwefelkalium 
erhUzl sich mit Chlortoluol zum Sieden ; es wurde wie immer 
mit Wasser verdiinnt; das Benzylsulfdr scbied sich dlig ab, 
erstarrte aber in ganz kurzer Zeit. 

Das Benzylsulfur krystallisirt beim langsamen Verdunsten 
seiner Ldsungen in zolllangen weifsen Nadeln, beim schnellen 
Erkalten von gesattigten Ldsungen in blendend weifsen glan- 
zenden Bldttern, die in Alkohol und Aether Idslich, unldslich 
in Wasser sind. Der Schmelzpunkt des Benzylsulfurs liegt 
. bei 49» C. 

Auf dem Platinblech erhitzt schmilzt es unter Ausstofsung 
ubelriechender Dampfe und verbrennt mit lebhaft spruhender 
Flamme. 

0,2495 Grm. gaben 0,725 Kohlensilare und 0,1505 Wasser. 
0,246 Grm. gaben 0,272 sohwefelsaures Baryum. 
Bereohnet fflr die Formel 









Gefiinden 





168 


78,6 


79,2 


H 


14 


6,5 


6,7 


S 


82 


14,9 


15,2 




214 


100,0. 





Das Benzylsulfur ist nicht unzersetzt filQchtig; seine De- 
stillationsproducte sind dieselben wie die des Benzylbisulfurs 
und werden mit diesen gemeinschaftlich beschrieben. 

Mit Metallsalzen giebt das Benzylsulfur keine Nieder- 
schlage. 

Verhalten des Benzylsulfurs gegen Salpeteradure. — 
Concentrirte Salpetersaure greifl das Benzylsulfur mit der 
grdfsten Hefligkeit an, so dafs eine Mafsigung der Reaction 
unmdglich ist; wendet man jedoch abgekuhlte Saure von 1,3 
specifischem Gewicht an, so ist der Verlauf ein ruhigerer. 
Das in kleinen Portionen in die kalt gehaltene Saure getra- 
gene Benzylsulfur wird in ein Oel verwandelt, das in Wasser 
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gegossen krystallinisch erstarrt; znr^ntfemung von Salpeter- 
saure und Be^nzoesaure, die jedoch bei vorsichtiger Leitung 
der Oxydation nur in Spuren auftritt, wurde mit Sodaldsung 
gewaschen und umkrystallisirt. 

Der Kdrper besitzt die Zusammensetzung €uHuSO, ent- 
halt also ein Atom Sauerstoff mehr als das Benzylsulfiir; ich 
bezeichne ihn mit Oxybenzylsulffir. 

Das OxybenzylsulfUr bildet atlasglanzende weifse Blitter, 
die fast voUkommen unldslich in kaltem Wasser, leichter in 
heifsem, sehr IdsHch in Aether und Weingeist sind. Das- 
selbe lafst sich sowohl aus Alkohol wie auch aus Wasser 
umkrystallisiren, schmilzt bei 130^ C. und erstarrt bei der- 
selben Temperatur, und schmilzt unter siedendem Wasser, 
bevor es sich Idst. 

Auf dem Platinblech erhitzt zersetzt sich das Oxybenzyl* 
sulfur unter Entwickelung hdchst ubelriechender stechender 
Dampfe. 

Zur Analyse I wurde eine aus Weingeist, zu II eine aus 
Wasser umkrystallisirte Substanz verwandt. 

I. 0^945 Grm. gaben 0,5215 Kohlensfture und 0,108 Wasser. 

0,246 Grm. gaben 0,2525 BohwefelsaareB Barynm. 

II. 0,2475 Grm. lieferten 0,5885 Kohlensfture und 0,124 Wasser. 

Berechnet fiir die Formel 

^14^1480 Gefdnden 

G 168 78,0 78,1 78,1 

H 14 6,1 6,1 6,8 

S 82 18,9 14,2 — 

^ 16 7,0 — — 

280 100,0. 

Kocht man Oxybenzylsulfur mit Salpetersaure v(m 
specifischem Gewicht, oder lafst man codcentrirtere Sawe 
auf Benzylsulfur einwirken, so geht die Oxydation weit^, 
es findet eine fast voUstandige Ldsung statt. Wasser fdilt 
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weitse Schnppen, die im Aussehen, ihren LdsIichkeitsverhaU- 
nissen, in dem eigenthumlich stechenden Geruch , den sie 
beim Sublimiren entwickeln, der Benzoesaure gleichen. Sie 
wurden in Soda aufgenommen, mit Salzsdure ausgefallt und 
aus Wasser umkrystallisirt. Die vollkommen weifs aussehende 
Substanz hatte ubrigens auch nach nochmaligem Umkrystal- 
lisiren keinen constanten Schmelzpunkt (122 bis 126^); der 
Analyse nach war sie Benzoesdure, verunreinigt durch etwas 
Nitrobenzoesaure. Gefunden wurden 67,1 pC. Kohlenstoff und 
4,7 pC. Wasserstoff, nach dem Umkrystallisiren 67,7 pC. Koh- 
I^stoff und 4,9 pC. Wasserstoff, wahrend fiir Benzoesaure 
68,8 pC. Kohlenstoff und 4,9 pC. Wasserstoff berechnet 
werden. 

Die saure Hutterlauge von der Benzoesaure wurde wie- 
derholt mit Wasser zur Yerjagung der Saure zur Trockne 
verdampft, sie enthielt neben grofsen Mengen Schwefelsaure 
eine geringe Henge einer gelb gefilrbten Saure. Zur Tren- 
nung von der Schwefelsaure wurde mit kohlensaurem Baryum 
neutralisirt und ein in gelben Blattern krystallisirendes Salz 
erhalten. Auf dem Platinblech erhitzt schmolz und verpufite 
das Baryumsalz lebhaft, es enthielt 25,9 pC. Baryifm und 
11,8 pC. Krystallwasser; zur weiteren Untersuchung wurde 
leider nicht genug erhalten. 

Zeraetzung des BenzylsulfUrs und Benzylbisulfurs durch 
Destillation, — Benzylsulfur nnd fienzylbisulfiir geben beim 
Destilliren dieselben Zersetzungsproducte. 

Unterwirfl man den einen oder anderen dieser Korper 
der Destillation, so steigt die Temperatur schnell auf 200^ C, 
es geht unter lebhafter Schwefelwasserstoffentwickelung eine 
stark riechende Flussigkeit i&ber; die Temperatur steigt dann 
auf 240 his 250^ C, wahrend ein in der Yorlage schnell 
krysialllnisch erstarrender Kdrper destillirt; durch eine wei- 
tere Steigerung der Hitze gelingt es, noch andere schwerer 
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fliichtige Krystalle in den Retortenhals zu treiben. Endlich 
wird durch einen Luftstrom und Anwendung von noch 
grdfserer Hitze ein dritter krystallinischer Kdrper, der in 
langen Nadeln in den Retortenhals sublimirt, verfluchtigtfim 
Ruckstande bleibt eine verhdltnifsmafsig nicht sehr groCse 
Henge von pordser Kohle. 

Die zuerst ubergegangene Flussigkeit wurde, nachdem 
durch Schutteln mit Kali dcr Schwefelwasserstoff entfernl 
war, rectificirt; sie trennte sich leicht in einen constanl bei 
U2^ C. und einen bei 190 bis 195^ C. siedenden Theil. Letz- 
terer besafs den hdchst unangenehmen Geruch des Benzyl* 
sulfhydrats, der auch dem Product von 112^ C. hdchst hnrl- 
nackig anhaftete und nur durch Rectification uber Queck* 
silberoxyd zu entfernen war. Es war auf solche Weise 
behandelt Toluol mit allen seinen Eigenschaflen , Genich^ 
Siedepunkt u. s. w. 

0,2515 Grm. lieferten 0,843 Eohlensfture und 0,1875 Wasser. 

Bereohnet f^r die Formel 

Cr^Hg ^ Gefnnden 

84 *91,4 91,8 
H 8 8,6 8,8 



92 100,0. 

Die bei 190 bis 195^ C. siedende Flussigkeit war Ben- 
zylsulfhydrat; sie erwarmte sich lebhaft mit Quecksilberoxyd 
und bildete das aus Weingeist in langen Nadeln krystallisi- 
rende Benzylsulfhydrat-Quecksilber, gab mit Blei die charac- 
teristische gelbe Verbindung und ging an der Lufl in das 
Benzylbisulfur uber. 

Die zwischen 240 und 250^ C. ubergegangenen Krystalle 
wurden wiederholt aus Weingeist umkrystallisirt ; es hafteten 
ihnen hartnackig kleine Mengen eines kohIenstofl*firmeren 
Kdrpers €uHioS an, die den Kohlenstoffgehalt emiedrigten 
und mich anfangs glauben machten, ich habe mit einem 
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G H \ 

GtH?! ^^^'"^^"fir^^^tz^^A (Cannizzaro's und Rossi's 

G H ) 

Benzyl, das sie aus Cfalorbenzyl ."^^ und Natrium erhiel- 

ten) isomeren Korper zu thun. Die Krystalie sind nicht 
wie Benzyl GuHi^, sondern GyHe zusammengesetzt , ich be- 
zeichne sie (als Toluol G7H8 — 2 H) mit Toluylen, 

Das Toluylen krystallisirt aus Weingeist in prachtvollen, 
oft fast zollgrofsen rhombischen Tafeln von grofser Durch- 
sichtigkeit; gern reihen sich mehrere solcher Tafeln, nament- 
lich wenn sie bei schnellerem Erkalten einer weingeistigen 
Ldsung sich in kleinerer Gestalt abscheiden, an einander und 
bilden scheinbar lange Nadeln mit gezackten Randern. Das 
Toluylen Idst sich leicht in Aether und Benzol, schwer in 
kaltem, in grofsen Mengen in heifsem Weingeist und ist un- 
Idslich in Wasser. Sein Schmelzpunkt und Erstarrpunkt liegt 
bei 120« C. 

I. 0,2075 Grm. ans Benzjlsulfclr gewounener Substanz gaben 

0,712 Kohlens&ure und 0,129 Wasser. 

II. 0,2085 Grm. aus Benzylbisulfttr gewonnen gaben 0,696 Koh- 

lensfture und 0,125 Wasser. 
IIL 0,208 Grm. gleichfalls 4#tus Benzjlbisulftlr gaben 0,713 Kohlen^ 
sfture und 0,125 Wasser. 



Berechnet nach der Formel 




Gefunden 




I. 






e 84 93,8 


93,5 


93,3 


93,5 


H 6 6,7 


6,9 


6,8 


6.7 


90 100,0 


100,4 


100,1 


100,2. 



Dds Toluylen giebt wohl krystallinische Brom- und Nitro- 
verbindungen, mit deren Untersuchung ich zur Zeit be- 
schafligt bin. 

Der viel schwerer flfichtige Theil enthalt, wie schon oben 
erwahnt, noch zwei krystallinische Substanzen; die Zusam- 
mensetzung des zuerst ubergehenden Kdrpers entspricht der 
Formel GuHto^; sie lafst sich vielleicht ausdriicken durch 
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Mdrcker y iiber einige achwefelhaltige 



ii II /» 

die typisclie Formel ^^y^j^) das Sulfnr des einatomigen 

Radicals 67H5. Ich bezeichne diese Verbindung, die dem 
Allyl der fetten Gruppe entsprechen wurde, mit Tolallylsulfur; 
die erst in viel hdherer Temperatur ubergehenden langen 
Nadeln sind ^^eHigS zusammengesetzt. 

Beide Kdrper sind schwer von einander zu trennen; es 
gelingt die Trennung nur durch sehr ofk wiederholte partielle 
Krystallisation aus Weingeist, in dem das Tolallylsulfur etwas 
leichter als der Korper G^cHisS Idslich ist. 

Das TolallyUulfilr bildet aus Weingeist krystallisirt eln 
weifses Krystallpulver, das zu seiner Ldsung grofser Mengen 
Weingeist (zu 2Grm. ungefahr ein Liter) bedarf, in Aetherund 
Benzol jedoch sich leichter Idst; es schmilzt bei 143 bis 
145« C. 

I. 0/283 Grm. aus Benzylsnlfar gaben 0,6855 Kohlens&ure nnd 

0,101 Wasser. 

II. 0,8515 Grm. aus Benzylbisulftlr gaben 1,021 Koblenstture und 

0,149 Wasser. 

III. 0,2485 Grm. gleicbfalls aus Benzylbisulfiir gaben 0,712. Kob- 
lensiiure und 0,1035 Wasser. 
0,302 Grm. derselben Substan^ mit Soda und Salpeter geglabt 
gaben 0,3265 scbwefelsaures Baryum. 

Qereobnet fOr die Formel Gefimden 
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Das Tolallylsulfur giebt mit Brom und Salpetersaure 
Substitutionsproducte. 

Der Kdrper G^eHisS endlich krystallisirt aus Weingeist 
in feinen langen Nadeln von blendender Weifse, dtie sich 
anfserst schwer, selbst in siedendem absolutem Alkohol, 
leichter in Aether und Benzol, fast gar nicht in kaltem Al- 
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kohol, gar nicht in Wasser losen; er schmilzt bei 180^ C. 
ond sublimirt sehr schdn in langen Madeln oder sehr zarten 
leichten Blattchen. 

I. 0,2425 Grm. aus BenzylbisulfUr gaben 0,766 EohlensMure und 

0,116 Wasser. 

II. 0,2075 Grm. aus Bensylsulfilr gaben 0,6535 Kohlenstture und 

0.098 Wasser. 

0,2855 Grm. derselben Substanz mit Soda und Salpeter ge- 
gklht gaben 0,152 sohwefelsaures Baryum ^). 



Bereohnet nach der Formel 
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Salpetersaore nnd Brom zeigen eine energische Einwir- 
kung anf den Kdrper ^^eHigS. 

Auch die Untersnchung dieser letzten Verbindungen 
614H10S und €29^138 denke ich in nachster Zeit ausfuhren 
zu kdnnen. 

Greifswald, den 17. Mai 1865. 



Schwefelbestimmungen nach Carius, durch Einschliefsen der 
Substanz mit Salpetersllure , waren an den beschriebenen K5r- 
pern nicht auszufUhren , da diedelben Nitroverbindungen bildeten, 
die durch Erhitzen mit Salpetersllure von 1,8 spec. Gewicht selbst 
auf 180^C. wHhrend lHngererZeit ihreu Schwefelgehalt als Schwe- 
felsfture nur zum Theil abgaben. 
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Ueber die Bestimmung des Indigotins^ oder 
des blauen Farbestoffs im Indigo; 
von Clemens Ullgren. 

(Aus ^befversigt of kongl. Yetskaps AkademieDS Forhandlingar'' 
vom Verf. mitgetheilt.) 

Als ich vor einigen Jahren veranlafst wurde, den Ge- 
halt an Indigotin in einer gewissen Art Indigo festzustellen, 
bediente ich mich bei dieser Gelegenheit sowohl der soge- 
nannten Beductionsmethode, als auch solcher Methoden, 
welche bezwecken, mittelst oxydirender Stoffe das Indigotin 
dermafsen zu verwandeln, dafs seine blaue Farbe ver- 
schwindet und nicht wteder hergesiellt werden kann. Dabei 
erwies sich jedoch, dafs die Resullate ersterwahnter Methode, 
verglichen mit denen der letzteren oder der sogenannten 
Tilrirungsmethoden, stets sehr von einander abwichen. Ber- 
zelius hat allerdings bei Beschreibung seiner Methode 
vermittelst des Chlors den blauen Farbestoff zu bestimmen, 
geaufsert, dafs man auf diese Weise, in Folge der Einwir- 
kung des Chlors auch auf die ubrigen organischen Stoffe, die 
sich nebst dem Indigotin im Indigo befinden, eine etwas 
grdfsere Menge des letzteren erhalt, als in Wirklichkeit 
darin enthalten ist; er war jedoch der Ansicht,. dafs der 
Fehler nicht von Bedeutung sein kdnne, und eben dasselbe 
ist auch von denen angenommen worden, die spaterhin Me- 
thoden veroffentlicht haben, wie man mittelst Titrirung die 
Menge des Farbestoffs bestimmen konne. Bei meinen Ver- 
suchen fand ich indefs, wie schon erwahnt worden , dafs der 
betreffende Fehler keineswegs unbedeutend und aufserdem 
noch verschieden ist je nach Verhaltnifs der Verdunnnng 

*) Berzelins, Lehrhnch der Chemie, Bd. VII, dritte Aufl., S. 342. 
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sowohl der Indigroaofldsnng, als der Titrirungsfldssigkeit, so 
dafs ich in derselben Indigosorte, durch Titrirung mit z. B. 
dbermangansaurem Kali, von 34 bis 80 pC. mehr Indigotin 
fand, als ich durch Reduction gefunden hatte. Da nun viele 
Millionen Pfnnd jahrlich verbraucht werden (lant einer An* 
gabe von Girardin wurden von den verschiedenen Zube- 
reitungsplatzen innerhalb eines Jahres nahe an 10 Hillionen 
Pfund verabfolgt) und der Gehalt an Farbestofl' in den ver- 
schiedenen Indigosorten bedeutend von einander abweichen 
kann, ohne dafs dessen Aussehen einen so grofsen Unter- 
sdiied vermuthen lafst, mufs es demnach fur wichtig ange- 
sehen werden, eine leicht ausfuhrbare und zugleich einiger- 
mafsen sichere Methode zu erhalten, wodurch man die wirk- 
liche Menge des Farbestofls bestimmen kdnne, und ich ent- 
schlofs mich daher, eine solche ausfindig zu machen. Einige 
dieser, durch Dienstpflichten oft unterbrochenen, Versuche 
sind es, die ich hier, um sie kurzer gefafst mittheilen zu 
kdnnen, im AUgemeinen in der Form von Antworten auf ge- 
gebene Fragen darlegen werde. 

i) ErhUlt man dasselbe Eesultat, wenn die Reduction 
dea Indigotins mittelst einer Aufldsung von Traubenzucher 
in Alkohol nebst Natronhydrat (Fritzsche^s Methode\ oder 
mit einer Aufldsung in Wasser von FeSH' und Natronhydrat 
hewerksteUigt wird? 

a) 0,56 Grm. bei IIO^ getrockneten bengalischen IndigOB Nr. 1 

wnrden mit einer Anfi5sang Yon 3 Grm. NaH in 10 CC. 
Wasser nebst so yiel einer ges&ttigten Auflosung von 
Tranbenzucker in 76procenthaltigem Alkohol digerirt, dafs 
das Ganze 100 CC. ausmachte. Davon ergaben 50 CC. 
0,172 Grm. Indigotin, getrocknet bei lOO^; demnach fand 
man in 100 CC. 0,344 Grm. = 61,43 pC. 

b) 0,85 Grm. Ton derselben Indigosorte, getrocknet bei IIO^, 

wurden mit einer Aofl^sang Ton 3 Grm. NaH nebst 1 Grm. 
FeSH in so Tiel Wasser digerirt, dafs das Ganze 100 CC. 
ausmachte. DaTon ergaben 50 CC. 0,1085 Grm. bei IIO^ 

AnnAl. d. Chemie u. Pharm. CXXXYI. Bd. 1. Heft. 7 
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getrooknetes Indigotin ; demnach betnig der ganze Indigo- 
tingehalt 0,217 Grm. oder 62 pC.*). 

Auf beide Arten erhielt man also beinahe dasselbe 
Quantum Indigotin. 

Die Filtra, sowohl bei diesen, als bei den unten beschrie- 
boBen Reduciionsversuchen , wurden vor dem Trocknen und 
Wagen zwischen Uhrglasern mit einer Aufldsung in 100 CC. 
Wasser von doppelt so viel Natronhydrat, als nMin nachher 
zur Redttction anwandte, gewaschen, um dadurch alles aus 
dem Papier zu entfernen, was mit einer solchen Natronauf- 
Idsung daraus entfernt werden konnte. Bei besonders an- 
gesteUten Versuchen betrug der Unterschied des Filtrumge- 
wichts vor und nach der Waschung mit der Nalronaufldsung 
gleicbwoU nicht mehr als 3 bis 5 Milligrm. fur Filtra mit 
' einem Gewicht von 3 bis 4 Decigrm. 

Der Apparat, den ieh bei den Reductionsversuchen an- 
wandte, war so beschaffen, wie Figur i auf Tafel I ibn 
darslellt. Er besteht aus einem an dem einen Ende zuge- 
blasenen Rohr 3 Centimetw im Diameter und 24 Cenr 
timeter lang; die obere Oeffnung desselben wn*d mit einem 
Stdpsel aus Caoutchouc, verschlossen ; durch denselben 
kann luftdicht das schmalere Rohr C auf- und abgescboben 
werden, dessen unteres Ende zugeblasen, jedoch gleich uber 
demselben mit einer kleinen Oeffnung a versehen ist Wenn 
diesesRohr so hoch hinaufgeschoben wn*d , dafs die Oeffnung 
desselben a etwas oberwarts im Kanal des Caoutchoucstdpsels 
zu liegen komml und hier dicht von den Wanden des Kanals 
umschlossen wird, dann ist der ganze Apparat vollkommen 



*) Bei zwei Yersaehen, in denen Kalk angewandt wurdO) erhielt 
man nur 53 nnd 57 pG. Indigotin. Da die schwerere Lbslichkeit 
hei der neugebildeten Kalkyereinignng za einem nnsicheren Re- 
Boltat beitragen kann, habe ich bei den BedaotionsYersuchen Na- 
tron anstatt Kalk aogewandt 
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von der iafseren Luft abgesperrt. Dieses Rohr kann schwer- 
lich durch ein anderes ersetzt werden, das auch nach Inhen 
offen und nach Aufsen mit einem Hahne oder Quetschhahn 
geschlossen ist, weil beim Umschutteln der in dem weiteren 
Rohr befindliche Inhalt in dasselbe hineindringt. Uebrigens 
ist das Rohr A mit einem naeh Innen neigenden Hahnrohr 
D v^rsehen, durch welches die Flussigkeit abgezapft werden 
kann, nebst einem Zeichen, welches einen Cubikinhalt von 
100 CC. angiebt. Bei der Digestion geschieht die Erwar- 
mung bis 80 bis 90^ im Wasserbade E liber einer Gaslampe. 
Der Caoutchoucstdpsel mnfs vor der Erwarmung mit einem 
Bindfaden festgebunden werden, wie es m der Figur ange- 
deutet worden ist. 

Mit dieser Vorrichtung braucht man nicht mefar als einige 
wenige Decigrammen der Indigoprobe anzuwenden, wodurch 
die Ausfihrung bedeutend erleichtert wird. Benutzt man 
EiseBTitrioI; so habe ieh es am Zweckmdfsigsten gefunden, wie 
F. Mohr es bei der Aufldsung des Indigos in Schwefelsaure 
vorschreibi, 10 bis 15 Grm. kleiner Granaten in das Reduc- 
tionsrohr hineinzulegen, wodurch das Indigopulver, welches, 
w^nn esvon einer feineren Indigosorte ist^ sich sonst Idnger 
auf der Oberflache der Flussigkeit schwimmend erhdlt, beim 
Umschutteln leichter mit dem gefallten Eisenoxydulhydrat in 
Beruhrung gebracht wird. Bei fleifsigem Umschutteln wah- 
rend der Digestion geschieht die Aufldsung des blauen Farb- 
sioffis sehr schnell, und man kann, wenn Traubenzucker 
angewandt wird, aus dem Aussehen des Ungeldsten schliefsen, 
wenn die Reduction vorbei ist, wozu nicht mehr als hdch- 
stens ein Paar Stunden ndthig sind. Der Apparat wird so- 
dann aus dem Wasserbade genommen, in passender Stellung 
aufgehangen, und, sobald die Flussigkeit vollkommen klar 
geworden und abgekuhlt ist, das Innere desselben dadurch, 
dais das Rohr C herabgeschoben wird, in Verbindung mit 

7* 
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der aufseren Luft gesetzt , worauf 50 CC. in eine kleine Re- 
torte abgezapfl werden, die, bis zu einem bestimmten Zeichen 
in dem schmalen Halse, gerade dieselbe Quantitat fafst. 

Bekanntlich hat Dumas die nunmehr angenommene 
atomistische Zusammensetzung des Indigofms und Indigoweifa 
bestimmt und rucksichtlich der Entstehung des letzteren ge- 
zeigt, dafs aie nicht durch Beduction*) des Indigotins, son- 
dern durch dessen Vereinigung vnit i Aequivalent Waaser- 
atoff geschieht. Diese Ansicht ward sp&ter auch von B e r- 
zelius angenommen, obgleich er sie anfangs nicht theilte, 
weil er bei der Bestimmung der Kupfermenge, welche Indigo- 
weifs aus einem Kupferoxydsalz ausscheidet, um wieder in 
Indigotin verwandelt zu werden, weit weniger Knpfer er- 
halten hatte, als er nachDumas' Formel **) hatte erhalten 
miissen. In Betracht der Genauigkeit, wovon alle analytische 
Arbeiten des grofsen Meisters ein unwiderlegliches Zeugnifs 
ablegen, entstand bei mir der Gedanke, dafs der bedentende 
Verlust an Kupfer, ungefahr 25 pC, bei seinen Versuchen 
irgend eine tiefer liegende Ursache gehabt haben mufste 
und nicht blofs ein Zufall sei. — So ward ich auf die Frage 
geleitet : ^ 

2) Wenn reines Indigotin zur j^Beduction^ angewandt 
wirdy behommt man dann eben ao viel Indigotin zuriichy aU 
zur Beduction angewandt wurde? 

0,527 Grm. Indigotin, getrocknet bei IIO^, ward in dem oben be- 
schriebenen Apparat mit 3 Grm. NaU in 10 GC. Wasser mid 
80 Tiel einer gesattigten Traabenzuckeraufldsung in 76pro- 
centigem Alkohol digerirt, dafs das Ganze 100 CC. aos- 
macbte. YoUst&ndige Aufldsong zu einer klaren rothbraunen 



*) Ich habe indefs in diesem kleinen Aafsatze, des leichteren Aus- 
drucks wegen, diese Benennung fiir die Umwandlung des Indi- 
gotins in Indigoweifs beibehalten. 
^)Berzeliu8, Lehrbuch d. Chemie, Bd. VII, dritte Aufl., 8. 285. 
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FHIflsigkeit. 50 CC. dertelben lieferten 0^2289 Grm. Indigotin; 
100 CC. hiitten demnach 0,4578 Grm. geben mtlssen, welches 
' nur 86^87 pC, der Enm Yersnche angewandten Menge enf- 
sprichi, 

Ein Theil des Indigotins war somit in etwas anderes, als 
Indigoweifs verwandelt worden, und dieser Theil entsprichi 
hier 13,13 pC. 

Das Indigotin, welches zu diesem Versuch angewandt 
worden; war aus bengalischem Indigo mittelst Eisenvitriol 
und Kalk hergestellt und darauf zu zwei wiederholten Malen, 
nach Fritzsche's Hethode, reducirt worden. 

3) Trdgt eine innerhalb gewisser Grenzen vermehrte 
Quantitdt Natronhydrat in diesem Falle zur Vemichtung des 
Indigotins beif 

0»21 Grm. Indigotin (von demjenigen, das beim Torhergehenden 
Versache oxydirt worden) + 5 Grm. NaH, also mehr als 
Yiermal die Menge Natron wie beim Yorigen Versnche, nebst der 
Traubenzackeraafldsung wie im Torigen Versuch, ergaben von 
50 CC. 0,092 Grm. Indigotin ; in 100 CC. fanden sich demnacb 
0,184 Grm. oder 87,62 pO. des angewandten Indigotins, 0,75 
pC. mehrj als bei Anwsndung von nur V4 *o viel NeUron. 

4) Ist die Vernichtung des Indigotins von der Art und 
Weise bedingt, toie der Traubenzucker bei dieser Oelegen- 
heii zertheib vnrd^ oder ist dieselbe davon unabhdngig und 
entsteht sie ebenfaUs beiAnwendung eines Eisenoxydulsalzes^) 
anstatt des Traubenmchersf 

0»1955 Grm. Indigotin (Tom Torhergehenden Versneh), getrocknet 
bei 110<» mit 8 Grm. Nafi + 1 Grm. FeSH nebst Wasser su 
100 CC. Auflasnng. DaTon ergaben 50 CC. 0,085 Grm. In- 
digotin, folglich 100 CC. 0,17 Grm., entsprecbend 87 pC. oder 
einem Verlnst Ton 18 pC. des angewandten Indigotins, dlso 
disselbe MengSf wie bei Anwendung des Traubeniuokers. 



*) AUerdings scheint die Antwort hierauf ans dem Versnche Nr. 1 
heraaszngeben , aber sie scbien mir erst dann ToUstftndig, wenn 
das Resnltat erhalten war bei Anwendung Ton Ind^odin frei von 
andoren organischen Stoffkn. 
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Nacfa Dumas' Formel for Indigoweifs mi^ nian, wenn 
letzteres durch Oxydation auf Kosten des Kupferoxyds zu 
Indigotin verwandelt wird, fur 100 Theile Indigotin 24,8 
Theile reducirtes Kupfer erhalten, wenn ndmlich kein Theil 
des Indigotina bei der Verwandlung in Indigoweifs vemichtet 
worden iat. Nun werden aber, wie ich oben gezeigt habe, 
in ganzen Zahlen 13 pC. Indi^tin vernichtet, wefshalb die 
Quantitat Kupfer, die reducirt werden mufs, nur 21,03 pC. 
ausmacht. Berzelius hatte in den von ihm gemachten 
Versuchen 18,35 pC. erhalten *). Die Ursache ist also nun 
deutlich, warum er weniger Kupfer erhielt, als die Formel 
fur Indigotin voraussetzt, wenn es auch noch zu erforschen 
ubrig bleibt, warum der Verlust fast doppelt grdfser war, 
als der, welcher von den verschwundenen 13 pC. Indigotin 
bedingt wird. 

Obgleich die Reductionsmethode sich leicht mit dem 
Apparat, den ich beschrieben habe, ausfuhren lafst, erfor- 
dert sie dennoch die grdfste Genauigkeit nebst Uebung in 
feineren chemischen Arbeiten, um practisch zu sein, zumal 
wenn mehrere Indigoproben. gleichzeitig ausgefnhrt werden 
mussen. Die Titrirungsmethoden haben in dieser Beziehung 
den Vorzug. Bei Anwendung derselben ist es jedoch noth* 
wendig, den Indigo in coneentrirter Schwefelsaure aufzu- 
Idsen; in der sauren Aufldsung aber, die man auf diese Weiae 
erhdlt, wird man leicht veranlafst, einen doppelten Fehler zu 
begehen; der eine entsteht durch das Vorhandensein von 
Indigoleim, Indigobraun und Indigoroth, wie vorher bemerkt 
worden; der andere durch das Vorhandensein von Bisen- 
oxydul aus den Bestandtheilen der Indigoasche, indem letz- 
teres ebenfalls zu seiner Oxydirung einen Theil des Titri- 
rungsmittels verwendet. In den feineren hdigosorten ist der 



*) Berzelius, Lehrb. d. Chemie, Bd. VXI» dritte imfli^e, 8. 385. 
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Agchengehatt zwar nur geriDge , oft nicht i pC. betragend ; 
ick babe aber bei meinen Versuchen auch solchen Indigo 
benutzt, z. B. Madras Nr. 3, der 72 pC. Asche von roth- 
brauner Farbe gegeben hat, also einen grdfseren Gehalt an 
Eisenoxyd. Dieser Pehler wird verroieden, wenn die Titri'* 
ningr in einer alkalischen anstatt einer sauren Aufldsung 
grescheben kann. Nach einer Menge fruchtloser Versuche, 
deren Beschreibung ich hier ubergehe, um bei Anwendnng 
des Titrirungsprincips Resultate zu erhalten, die wenigstenfi 
einigermafsen mit den nach der Reductionsmethode gleick- 
zeitig erhaltenen ubereinstimmten , fand ich endlich im Ka-^ 
liumeisencyanid ein Mittel, dem gesuchten Ziele naher zu 
kommen. 

. Es ist schon lange bekannt; dafs Kaliumeisencyanid, wenn 
freies Alkali zugegen ist, die Farbe des Indigotins zerstdrt 
und den Farbstoff, wie man annimmt, in Isatin verwandelt, 
nfinflich : 

C"fl^NO« + 2 (Fe«Cy8 + 3 KCy) + 2 S = Ci^H^NO* + 4 (FeCy + 2 KCy). 

Isatln. 

Dafs jedoch die Reaction auf mehrere andere Arten 
stattfinden kann, erhellt aus der ungleichen Menge Kalium- 
eisencyanid, welches erforderiich ist, je nachdem man einen 
grdfseren oder geringerenUeberschufs des caustischen Alkali's 
anwendet, wobei ein Temperaturunterschied von 8 bis 10 
Graden ebenfalls mitwirkt. Dieser Umstand macht Schwie- 
rigkeiten^ um ubereinstimmende Resultate zu erhalten. Das 
Verhaltnifs gBstattet sich aber anders, wenn man z. B. anstatt 
caustisehen Natrons kohleneaures Natron anwendet. Von 
diesem ist ein gewistes Minimum erforderlich, wenn die 
Resultate constant werden sollen, aber Uber dieses Minimum 
hinaua bann nachher die Quantitat der Soda sehr bedeutend 
geeieigert werden, ohne irgend einen merkbaren Einflufs, 
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wenn man nur gemsBe Umstande beobachtei, die ich hier 
anfQhren werde. 

1) Zur Aufiosung des Jndigos mafs keine zu grofae 
Menge SchwefelsSure angewandt und eine Temperaiur von 
50^ nicht uberstiegen werden , weil sonst, besonders bei un- 
reineren Indigosorten, schweflige Sdure in bemerkenswerther 
Menge entwickelt wird , und man Vereinigungen mit Schwe- 
felsaure erhalt, wovon ein Theil vermittelst Verdunnung mit 
Wasser sich in der sauren Flussigkeit nicht aufldsen lafst* 
Bei Versuchen, nebst dem Indigo besonders hinzugesetzte 
Quantitaten Indigoleim, Indigobraun und Indigoroth aufzuldsen, 
wobei Schwefelsaure zu einem Gewicht von ISmal des Indigos 
und eine Temperatur von mehr als 50^ angewandt wurde, 
erbielt man zu zwei verschiedenen Malen, nach einer Ver- 
dunnung mit Wasser^ nur eine gelbe Aufidsuny^ un4 als die 
blaue Masse auf dem Filtrum gewaschen wurde, Idste sie 
sich zwar^ je nachdem die freie Saure entfernt wurde, auf, 
aber sehr langsam. Die Quantit§t Schwefelsaure, die ich 
passend gefunden habe, ist lOmal das Gewicht dea Indigotins 
und 8mal das des Indigos gewesen, und die Sdure selbst 
war dann so^ wie man sie erhdlt^ wenn man rauchende 
Schwefehdure mit destiUirter vermischt^ bis dieMiechung nur 
noch sehr achwach raucht. Wenn sich hierbei aus der 
Schwefelsfiure auch eine Portion Purpurschwefelsdure bilden 
sollte, hat diefs weniger zu bedeuten, wenn man nur bei 
der Abmessung znr Titrirung die verdQnnte FIAssigkeit um- 
schuttelt. 

2) Die Indigoaufidaung mufs etark verdHnnt werden^ 
und man erhfilt eine Probeaufldsung, die aufbewahrt werden 
kann , nm als Norm tflr den Grad der Verdunnung bei einer 
nach dieser Methode zu bewerkstelligenden Indigoprobe zu 
dienen, wenn man 1 Grm. reinen Indigotins in 10 Grm. 
Schwefelsiure aufldst, vermischt mit so viel Wasser, dafs ''ef 
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iLiler FlfissigkeH aasmacht, md iOCC. dieser so erhallenen 
Anflosung ebenfalls zu i Liter PlQssigkeit verdQnnt; in sel- 
biger befinden sich somit 10 Hiliigrni. Indigotin aufgeldst. 
Die faidigoaofldsang, die man erproben will, mnfs so viel 
verdunnt werden, dafs sie wohl heller, aber nicht dunkeler 
ist, als diese Farbprobeauflosung. 

3) Die Auflosung des kohlensauren Natrons mufs eine 
in der Kalte ges§ttigte Aufldsung reiner Soda sein. 20 CC. 
dieser Aufldsung werden der Quantitat Indigoaufldsung beige- 
mischt, die man gemessen und sodann verdunnt hat, um 
titrirt zu werden, wobei man zu beobachten hat, dafs ihr 
Gehalt an Indigotin ungefahr 10 Milligrm., und zwar eher 
uber, als unter dieser Quantitat betragt. 

4) Die Axiflosung des Kaliumeisencyanids mufs eben- 
fails in sehr verdunntem Zustande angewandt werden. Wenn 
5,023 Grm. Kaliumeisencyanid in 1 Liter Wasser aufgeldst 
werden, dann kann bei einer gewissen Menge caustischen 
Natrons 1 CC. der genannten Aufldsung 1 Milligrm. Indigotin 
vernichten. Wendel man aber kohlensaures Natron in ent- 
sprechender Menge an , so scheint eine andere Reaction ein- 
zutreten; denn nun wird unter ubrigens denselben Verhalt- 
nissen fast doppelt so viel Kaliumeisencyanid verbraucht. Diefs 
ist jedoch in Bezug auf die praktische Anwendung gleich- 
gQItig, wenn man nur weifs, wie viel van emer Kaliumeisen' 
cyanidaufldsung erforderlich ist, mU einem gewissen Qehalt 
an Kaliumeisencyanid 9 um i MiUigrm. Indigotin in dessen 
Aufldsung^ alkalisch durch kohlensaures Natron^ zu ver- 
nichten, Die von mir angewandte Kaliumeisencyanidaufldsung 
enthielt in 1 Liter 2,5115 Grm. Kaliumeisencyanid , iu einem 
Verhdltnifs also, dafs 2 CC. davon gerade 1 Milligrm. Indigotin 
in Isatin wdrden verwandelt haben kdnnen. 
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5) Die Verdnderung der Fdrbe^ wenn kohl^m^es 
Natron ond der jelzt eben Torgeschriebene VerdAnnimgsgrBd 
in Anwendung gebracht wird, erweisl sioh so, dafs die 
blaue Farbe nach und nach verschwindet, ohne deatlieh in 
Grun uber7.ug6hen , wie es der FaU ist, wenn die Verdun- 
nung schwdcher ist. Sobald die Fliissigkeit ein graugelbea 
Aussehen angenommen, oder im AUgemeinen, sobald jede 
blaue Nuancirung verschwunden ist, kann die Operation als 
beendet angesehen werden. 

Die Titrirung mufs langsam unter fleifsigem Umruhren 
mit einem glasernen Stabe geschehen; diefs I§fst sich am 
Bequemsten bewerkstelligen , wenn sich die Flussigkeit in 
einer geraumigen porcellanenen Abdampfungsschale befindet, 
wo man auch die Veranderung der Farbe am Sichersten 
wahrnehmen kann. 

AIs Beispiel der Anwendbarkeit der hier mitgetheilten 
Methoden werde ich einige Resultate beifugen. 

1 Grm. reinen Indigotins ward in 10 Grm. Schwefelsaure 
aufgeldst und zu einer Aufldsung zu 1 Liter verdunnt. 10 CC. 
davon, in einer porcellanenen Schale mit einem Liter Wasser 
vermischt, nebst 20 CC. gesattigter Sodaaufldsung, erforder- 
ten, bei einer Temperatur von 18^ bei vier Versuchen 34,5, 
35, 35,5, 35 CC. der Kaliumeisencyanidaufldsung ; in mitt- 
lerer Zahl 35 CC. 

1 Grm. bengalischen Indigos Nr. 1, der bei der Re- 
duction theils mii Traubenzucker , theils mit Eisenvitriol 
sammt Natron, in g^nzer Zahl 62 pC. Indigotin geliefert 
hatte, ward in 8 Grm. Sishwefelsdure aufgeldst und mit 
Wasser zu einer Aufldsung von 1 Liter verdunnt. 10 CC. 
davon, mit Liler Wasser und 20 CC. kalter gesattigter 
Sodaaufldsung vermischt, erforderten, bei einer Temperatur 
von 18% bei vier Versuchen 23 , 22 , 22,5 , 23 CC. der Ka- 
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liumeUencyanidiiiifidsang, in mittlerer Zahl 22,6 CC; aber 
35 : 22,6 = 100 : x = 64,4 pC. Indigotin, somit 2,4 pC. mehr, 
als der Reductionsversuch angegeben hatte. 

Eben solche approximatire Resnltate, 2 bis 4 pC. die- 
jenigen dbersteigend, welche die Reductionsmethode geliefert, 
habe ich bei Versuchen mit mehreren anderen Indigosorten 
erhahen. 

Die oben mitgetheilten Resultate kdnnen demnach fol- 
gendermafsen zusammengefafst werden : 

1) Bei sogenannter Reduction des Indigotins erhalt man 
eine gleiche Menge Farbestoff zurnck, ob man Eisenvitriol 
oder Traubenzucker anwendet; aber 

2) von dem in Anwendung gebrachten Indigotin hehommt 
man nur etnen Theil wieder^ und zwar, nach den von mir 
gemachten Versuchen, in gerader Zahl 87 pC. Ein inner^ 
halb gewisser Qrenzen angewandter Ueberschufs von Natron- 
hydrat dbt dabei keinen Einflufs auf das Resultat aus. 

3) Zu dem beim Wagen gefundenen Indigotin mufs also 
eine Merige, dem Verluste von 13 pC. entsprechend , addirt 
werden, um zu erfahren, wie viel Indigotin sich in der ur- 
sprfinglichen Probe befand; die direct gefundene Quantitat 
dagegen ist die, welche in einer Indigokupe zu gute kommen 
Jeann, weil in der Farbekunst, bei welcher der Indigo in An- 
wendung kommt, dieselben Reductionsmethoden, wie die hier 
angewandten , auch denselben Verlust an Farbestoff herbei- 
fdhren. 

4) Mittelst Kaliumeisencyanid kann unter den angegebenen 
Verhaltnissen die Menge des Indigotins in einer Indigosorte 
approximativ richtig bestimmt werden , mit einem Fehler von 
nur wenigen Procenten, wahrend dieser Fehler bei den bis-* 
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ber beschriebenen Titrirungsmethoden bis anf 80 pC. steigen 
kann. 

5) Da n^ittelst dieser Hethode eine eben so grofse, oder 
fast eben so grofse Quantitat Indigotin angegeben wird , wie 
in einer und derselben Indigosorte durch Reduction gefanden 
worden , scheint ein Theil des Indigotins, auck bei einer Auf^ 
idsung in Schwefelsmtre ^ auf andere Weise verandert zu 
werden, als der ubrige Theil des Indigotins. 



Zusatz. 

Nachdem Obenstehendes der Kdnigl. Sqhwedischen Aca- 
demie der Wissenschafken am 14. September 1864 mitgetheilt 
worden, habe ich in demjenigen Hefk des ,,Journals furprac* 
tische Chemie^, das am 7. Qctober desselben Jahres in 
Leipzig herausgegeben wurde, einen Aufsatz von Professor 
Erdmann gefunden, der ebenfalls die Aufmerksamkeit 
auf das Unzuverlassige der bisher bekannten Titrirungs- 
methoden zur Bestimmung des Farbestoffs im Indigo ge- 
lenkt hat. Durch die von ihm mitgetheilten Versuche finde 
ich meine Angaben in Betreff der verschiedenen Resultatei 
die man bei Anwendung der Reductionsmethode und meh- 
rerer verdffentlichten Titrirungsmethoden erhalt, bestitigt. 
Bei Brprobung zweier verschiedenen Indigosorten erhielt er 
ndmlich nach letzteren 70 bis 90 pC. mehr, als nach den 
ersteren. 
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Ueber die Zersetzbarkeit der Chlorwasser- 
stofFsaure durch Kupfer; 

von C. Weltzien. 

Die Heinungen der Chemiker uber das Yerhalten des 
Kupfers gegen Chlorwasserstoffsaure gehen wesentlich aus- 
einander. Wahrend beispielsweise Wurtz in seinem aus- 
gezeichneten Werke : Legons de philosophie chimique pag. 63 
die Unzersetzbarkeit der Salzsaure durch Kupfer hervorhebt, 
findet sich in dem so grundlichen Lehrbuche der Chemie von 
Graham-Otto (IV. Aufl., Bd. II, 3. Abth. S. 209), ohne 
dafs der Beobachter genannt ware, die Angabe, dalls das 
Kapfer in sebr fein vertheiltem Zustande von concentrirter 
Salzsaure unter Entwickelung von Wasserstoff geldst werde. 

Diese Angabe ist richtig; denn concentrirte Salzsaure 
wird Yon fein vertheiltem Kupfer unter Wasserstoffentwicke- 
lung, wenn auch sehr langsam, zersetzt. Die Einwirkung er^- 
folgt rascher, wenn man gasfdrmige ChlorwasserstolTsaure 
uber gluhendes, fein vertheiltes Kupfer leitet. 

In beiden Fallen entsteht nur Cuprurchlorur (€uCP) und 

zwar wohl direct und nicht durch Einwirkung von Kupfer auf 

'I 

vorher gebildetes Cupridchlorur (CuCl^), sonst wurden wohl 
Spuren des letztgenannten Kdrpers aufzufinden sein. 

Das Kupfer schliefst sich hinsichtlich seiner Verbindungs- 
verhaltnisse an das Quecksilber an, und die von mir ge- 

n 

brauchten Benennungen ♦) Cupriir Gn (Atomgewicht = 126) 

H 

und Cuprid Cu (Atom- und Moleculargewicht = 63), Hydrar- 

II n 

gyriir Hg (Atomgewicht = 400) und Hydraryyrid Hg (Atom- 
und Moleculargewicht = 200) beziehen sich auf die beiden 

G. Weltzien, systematische Uebersicht der Silicate. Giefsen 
1864, S. XV. 
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yerschiedenen Atomgewichte , mit welchen beide Metalle in 
ihren Yerbindungen functioniren , so dafs jedes dieser Ele- 
mente gleichsam zwei verschiedene Metalle bildet, oder als 
Element (in den Cuprid- und Hydrargyridverbindungen) und 
als Radical, mit sich selbst verbunden, (in den CuprAr- und 
Hydrargyrurverbindungen) auftritt. Nach den von Kekule 
aufgestellten Anschauungen kdnnte man fur die Quecksilber- 
verbuidungen folgende graphische Darstellung anwenden : 

Hydrargyrtir- Hydrargyrid* 
chlorOr oxyd chlorilr oxyd 



Ein schlagendes Beispiel der Berechtigung dies^ An- 
nahmen und Ausdrucksweisen isi die Tbatsache, dafs Hydrar- 
gyrfirnitrat durch Hydrargyridcblorur wie durcb jedes andere 
Idsliche Cbk)rmetall gefallt wird, indem Hydrargyrurchlordr 
imd Hydrargyridmtrat gebUdet werden : 

«gN»^« + HgCP = HgCP + HgN«0«. 



Mittheilungen aus dem Laboratorium in 
Innspruck. 

1. Zur Geschichte des TyTosins; 
Yon L. Barth. 

Die Ansichten dber die Constitution dieses interessanten 
Kdrpers sind durcb die neuesten Untersuchungen so ziemlich 
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auf diejenige zuruckgefubrt worden, nach welcher er ais 
Aethylamidosalicylsaure anzusprechen ware. 

Die Belege fur diese Ansicht schienen die verschiedenen 
Zersetzungsproducte zu bieten, da derselbe Derivate des 
Phenyls und Acetyls^); sowie AmmonialK zu liefem im Stande 
ist. Es mufste daher befremden, dafs trotzdem eine Synthese 
des Tyrosins nicht gelang, obWohl der eingeschlagene Weg 
beinahe sicher hatte zu diesem Resultate ffihren mussen; ein 
Umstand, der einigermafsen an der Richtigkeit der erster- 
wdhnten Hypothese zweifeln liefs. 

Salicylsaure selbst war noch nie aus Tyrosin dargestellt, 
sondem ihre Anwesenheit blofs aus den Zersetzungsproducten 
erschlossen worden. Es konnte also wfinschenswerth er- 
scheinen, durch eine neue Zersetzungsweise wirklich Salicyl- 
saure daraus zu erhalten. Das einfachste Hittel hierzu schien 
die Oxydation durch schmelzendes Kali, das die einmal ge- 
bildete Salicylsaure nicht weiter zersetzt^). 

Zu diesem Zwecke wurde etwa ein Lotb Tyrosin mit 
der vierfachen Menge Kalihydrat in der Silberschale ver- 
schmolzen, bis das Anfangs auflretende starke Scbaumen und 
der bald sich entwickelnde Ammoniakgeruch aufgehdrt hatten. 
Sodann wurde mit Wasser verdunnt, mit Schwefelsaure uber- 
sattigt und die von Spuren eines harzartigen Kdrpers, sowie 
von auskrystallisirtem schwefelsaurem Kali filtrirte Flussigkeit 
wiederholt mit Aether ausgeschuttelt. Beim Yersetzen mit 
Schwefelsaure machte sich ein Geruch nach Essigsaure be- 
merklich. 



Vgl. die letzte Untersachnng ron Schmitt ond Nasse, diese 
Annalen CXXXIII, 211 nnd Stftdeler, diese Annalen OXVI, 57. 
Sitzungpsberichte der kaiserlichen Academie der Wisseuschaften, 
Bd. LI, S. 160. Diese Annalen CXXXIV, 281. 
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Die atherischen Auszuge wurden dann destillirt und der 
Destillationsruckstand in heifsem Wasser aufgenommen. Als- 
bald nach dem Auskuhlen krystallisirte eine Substanz in 
schonen langen Prismen, die durch Umkrystallisiren gereinigt 
wurde. Ihre aufseren Eigenschaften stimmten vollkommen 
mit denjenigen uberein, die ein in neuester Zeit mehrfach 
beschriebener Kdrper zeigt : die Paraoxybenzoesaure. Alle 
Reactionen, die in dieser Richtung gemacht wurden, bestatigten 
die erste Vermuthung vollstandig. 

Die durch Umkrystallisiren gereinigten Krystalle Idst man 
in verdunnter Ammoniakfiussigkeit und dampft auf dem Wasser- 
bade ein bis der Geruch nach Ammoniak verschwunden ist. 
Dann versetzt man die kalte Ldsung des so entstandenen 
Ammoniaksalzes mit einer mafsig concentrirten Ldsung von 
schwefelsaurem Kupfer. Sogleich erstarrt die ganze Masse 
zu einem Brei von feinen Nadeln, die auf ein Filter gebracht 
und mit kaltem Wasser gewaschen werden. Nach dem 
Trocknen stellen sie eine grunliche verfilzte Krystallmasse 
dftr, von demselben Aussehen wie das fruher beschriebene 
paraoxybenzoesaure Kupfer. Sie verloren bei 120^ getrocknet 
24,7 pC. Krystallwasser und gaben beim Gluhen eine Menge 
Kupferoxyd, die 18,4 pC. metallischem Kupfer entsprach. Die 
Rechnung verlangt 24,2 pC. Wasser und i8,9 pC. Kupfer. 

Ldst man dieses Salz in Wasser, dem etwas Salzsiure 
zugesetzt ist, und fallt das Kupfer mit Schwefelwasserstoff, 
so erhalt man aus der filtrirten und etwas eingeengten Ldsung 
schdne halbzolllange Nadeln , die bei lOO^ matt werden und 
bei 208 bis 210^ schmelzen, die in kaltem Wasser schwer- 
Idslich, leicht loslich aber in heifsem, in Alkohol und Aether 
sind, die alkalische Kupferoxydldsung nicht reduciren und 
mit den kohlensauren Salzen des Cadmiums, des Blei's und 
Silbers schnell die characteristischen Salze der Paraoxyben- 
zoesaure geben. 
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Yersetzt man ihre Losung mit uberschiissigem Brom- 
wasser, so erhalt man eine fiockig-krystallinische Ausschei- 
dung von dreifach-gebromtem Phenylalkohol. 

Die bei llO^ vollstftndig getrocknete Substanz verlor 11,7 pC. 
Krystallwasser. Die fUr die lufttrockene Paraoxybenzo&saure 
von der Formel G^HgOj 4- HjO^ berechnete Menge ist 11,6 pC. 
Die getrocknete Substanz gab bei der Yerbrennung : 
geftinden berechnet 
€ 60,7 60,9 

H 4,3 4,3. 

Bei der trockenen Destillation zersetzt sich die Substanz 
zum Theil Und das krystallisirende Destillat, von dem mit 
Qbergehenden oligen Korper getrennt und umkrystallisirt, ist 
wieder unveranderte Paraoxybenzoesaure. Kurz alle ange- 
fuhrten Reactionen lassen keinen Zweifel uber die Identitat 
dieser beiden Sauren. 

Die Zersetzungsgleichung des Tyrosins ware dann fol- 
gende : 

GeHaNOg + ^8^ + = GyHeOs + GgH^O, + NHg. 

Die erhaltene Menge Paraoxybenzoesaure entsprach, in 
'Anbetracht der unvermeidlichen Yerluste, ziemlich genau 
dieser Gleichung. 

Da die Paraoxybenzoesaure mit der Salicylsaure isomer 
ist, war die bisherige Ansicht iiber das Tyrpsin alierdings 
die nachstliegende , umsomehr, als beide isomere Sauren mit 
grofster Leichtigkeit Phenylverbindungen zu liefern im Stande 
sind. Das was sie noch zu bestatigen schien, die violette 
Farbenreaction der sulfotyrosinsauren Salze mit Eisenoxydsalz- 
Idsungen, ist, wie ich mich uberzeugt habe, auch auf Rech- 
nung der Paraoxybenzoesure zu schreiben. 

Stellt man die Piria'sch^, von Stadeler modificirte 
Tyrosinreaction mit Paraoxybenzoesaure an , so erhalt man 
eine dunkelrothe Farbenerscheinung. 

Eine weitere Stutze fur die fruhere Ansicht schien in 
der zweiatomigen Natur desTyrosins zu liegen, die dasselbe 

Annal. d. Chem. u. Pharm. CXXXVI. Bd. 1. Heft. 8 
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als Derivai einer zweibasischen Saure zeigen mufste, und es 
ware gegen die jetzt mitgetheilte Auffassung sprechend, wenn 
die Paraoxybenzoesaure , wie aus den bisherigen Analysen 
ihrer Salze hervorgeht, einbasisch w§re. Versuche in dieser 
Richtung angestellt zeigten aber, dafs die Paraoxybenzoe- 
saure wirkiich eine zweibasische Saure sei, und dafs man 
nach der Hethode, nach welcher Piria die neutralen Salze 
der Salicylsaure dargestellt hat, ziemiich leicht Neutralsalze 
der Paraoxybenzoesaure von der Formel GtH^R^Os erhalt*). 

Fur die Synthese des Tyrosins, welches nunmehr sich 
am Einfachsten als ein Derivat der Amidoparaoxybenzoesaure 

Amidoparaoxy- Tyrosin 
benzo§8fture 

betrachten Idfst, sind die eben mitgetheilten Verhaltnisse von 
entschiedener Bedeutung, und es ist einleuchtend , dafs aus 
Salicylverbindungen niemals wird Tyrosin entstehen konnen, 
sondern dafs die entsprechenden isomeren fur diese Reaction 
in Betracht kommen. 

Das bis jetzt schon so oft beobachtete Auflreten der 
Paraoxybenzoesaure beweisi die Wichtigkeit dieses Korpers, 
und aus einer Zusammenstellung der betreffenden Reactionen 
lafst sich noch auf einen Zusammenhang des Tyrosins mii 
der kiirzlich von Prof. Hlasiwetz entdeckten Paracumarsaure 
schliefsen. 

1) CJsHsOs + HJ = OHgJ + GyHe^a (Saytzeff) 
Anissilure. 

2) 2 (^nhJ^O + NjOa^ H,0+ 4N + 2(G,B^i^s) (Fischer) 

Paraamidoben- 
zo&s&ure. 

*) Eine genaue Beschreibung dieser Salze, die jetzt su weit fClhren 
wtlrde, soU spftter gegeben werden. 
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8) Ojag^a + + O = GjH^Og + GyHa^a (Hlasiwete 
^^-^^ u. Malin)*) 

Faracomarsfture. 

4) G^HuNOs + H,0+ O t= €,^4^8+ €,^«^8+ NHs (Barth) 

Tyrosin. 

5) ^^16^7^+ ^ = 2^2^ + 2(€,H608) (Malin)*») 

Carthamin. 

6) Aii8 Alo6. (Tielleicht GigHie^^ + ^ = G^Hs^, + OO^ -|- 

AloSresinsfture Orcin 

HsO^ + OjHeOs) (Hlasiwetz). 

7) Au8 BensoSharz (Hlasiwetz u. Barth). 

8) Aus Draohenhlut (Hlasiwetz u. Barth). 

Han sieht hieraus , dafs das Tyrosin in dem Yerhaltnisse 
2ur Paracumarsaure steht, wie das Alanin zur Acrylsdure. 

Die nSchsten Versuche werden dahin gehen, eine durch 
Brom oder Jod substituirte Paraoxybenzoesaure zu erhaiten, 
mittelst der dann weiterhin die Synthese des Tyrosins ver- 
sncht werden kann. 

Weitere Hittheilungen hierilber seien vorbehalten. 



n. Ueber das Carthamin; 
von G. Malin, 

In seiner Untersuchung uber das Pfianzengelb f ) fand 
Stein, dafs das Uelin und das Helletin in Gegenwart von 
Wasser oder geldst in Weingeist durch Natriumamalgam in 



*) Im Drucke hefindliche Untersuchungen. 
*) Siehe die folgende Untersuchung. 

t) Zeitschrift ftbr Chemie und Pharm. 1B62, S. 870; 1868, S. 467; 
Centralblatt 1862, S. 876. 

8» 
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einen rothen Korper verwandelt wird, welchen er Para- 
carthamin nannte und der sich nach seiner Annahme von 
Carthamin nur durch ein Plus von Wasser unterscheidet. 

^Die Beziehung zwischen Melin und Carthamin druckt er 
aus durch Helin Buttersaure = Carthamin. 

Es schien um so mehr der Muhe werth, die Annahme 
einer so nahen Beziehung zwischen dem Paracarthamin und 
Carthamin durch einen Yersuch zu prufen, als zuletzt Hla- 
siwetz und Pfaundler auch den Zusammenhang dieses 
Paracarthamins mit dem Isomorin , den des Helins (Quer- 
citrin«) mit dem Morin selbst nachgewiesen haben *). 

Gehorte das Carthamin mit in diese Gruppe von Korpern, 
so war mit Wahrscbeinlichkeit zu erwarten, dafs man aos 
dem Carthamin auch Phloroglucin oder eine entsprechende 
ahnliche Verbindung erhalten wurde, dafs uberhaupi die 
Zersetzungsproducte des Carthamins diese Analogie unter- 
stutzen wurden. 

Die Einwirkung von Alkalien in der Hitze, die bei den 
genannten Korpern so leicht die Bildung von Phloroglucin 
zur Folge hat, schien sich fQr diesen Zweck am Besten zu 
empfehlen , und ich habe auf Yeranlassung des Herrn Prof. 
Hlasiwetz diesen Yersuch ausgefuhrt. 

Eine grofsere Quantitdt Saflor wurde nach dem Ver- 
fahren von Schlieper zuerst mebrmals mit kaltem Wasser 
ausgelaugt, bis das Wasser kaum mehr gelb gefarbt war, 
dann stark abgeprefst und mit einer verdiinnten Ldsung von 
Soda einige Stunden macerirt, wieder abgeprefst, die Flussig- 
keit klar durch Leinwand filtrirt und durch Essigsaure das 
Carthamin ausgefallt. Der Niederschlag bestand aus schmutzig- 
rothen Flocken, wurde abfiltrirt und gut ausgewaschen. 



*) Sitzaggsberichte der Wiener Academie vora 9. Juni 1864 ; Cen 
tralblau 1864, S. 565. 
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Fur die beabsichtigte Reaction erschien es unnothig, ihn 
anders als durch Aufldsen in Weingeist und Fallen mit Wasser 
zn reinigen. Nur durch starkes Pressen zwischen Leinwand 
und Papier vom Wasser befreit, wurde er dann in dem 
Verhaltnifs von 1:3 mit Kalihydrat so lange geschmolzen, 
bis eine starke Wasserstoffentwickelung eintrat und in Wasser 
geloste Proben der Schmelze, auf Zusatz einer SSure, keinen 
Niederschlag mehr gaben. Dann wurde das Ganze aufgeldst, 
mit Schwefelsaure abgesattigt, filtrirt und nach dem Aus- 
kuhlen mit Aether mehrmals ausgeschuttelt. Nach dem Ab- 
destilliren des Aethers hinterblieb eine dicklichei krystalli- 
sirbare Flussigkeit, die in Wasser geldst nach dem Yerjagen 
der letzten Aetherreste auf Zusatz von essigsaurem Blei- 
oxyd eine schmutzig-weifse Fallung gab. Diese erwies sich 
bei weiterer Untersuchung als oxalsaures Bleioxyd. 

Die davon abgelaufene Flussigkeit lieferte nach dem 
Entbleien mit Schwefelwasserstoff Krystalle von prismati- 
scher Form, welche durch Umkrystallisiren und Behandlung 
mit Kohle leicht zu reinigen waren. 

Schon die aufseren Verhaltnisse dieser Substanz liefsen 
sie als eine Verbindung erkennen, die in der letzteren Zeit 
mehrfach Gegenstand der Untersuchung im hiesigen Labora- 
torium war. 

Ein naherer Vergleich ihrer Eigenschaften und die 
Analyse derselben liefs keinen Zweifel dariiber, dafs sie 
Paraoxybenzoesaure sei. 

Die Analyse ergab : 

0,2805 Grm. lufttrockene Snbstanz yerloren bei IIQO getrocknet an 
Wasser 0,0325. 

0,248 Grm. getrocknete Substanz gaben 0,552 CO, und 0,100 HO. 



C 



H 



€,HeOa 
60,9 
4,4 



gefunden 
60,7 
4,5 
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Malin^ iiber das Carthamin. 



OgHe^s berecbnet geftinden 
HjO 11,5 N 11,6. 

Es wurden mit dem Reste der Substanz auch die Salze 
des Kupfers und Cadmiums dargestellt, die, wenn auch ihre 
Mengen nicht grofs genug waren sie zu analysireU; docfa 
ihren Eigenschaflen nach zur Feststellung der Identitat mit 
den paraoxybenzoesauren dienten. 

Aufser der Bildung dieser Producte ware nur noch zu 
erwahnen, dafs sich beim Absattigen der Kalischmelze ein 
Geruch nach fluchtigen Fettsauren wahrnehmen Uefs. 

Schreibt man die Bildung dieser, so wie der kleinen 
Menge von Oxalsaure auf Rechnung der Nebenbestandtheile 
des rohen Carthamins und lafst man fiir dieses die bis jetzt 
angenommene, wenn auch nicbt bewiesene Formel GuHieO? 
gelten, so liefse sich der Vorgang bei der Bildung der Para- 
oxybenzoesaure einfach durch das Schema interpretiren : 

^fiiHieOy + O = 2 GyHgOa + 2 HgO. 

Ohne hier weiter auf die Natur des Carthamins eingehen 
zu wollen, welche durch eine umfassendere Arbeit festge- 
stelU werden mufste, scheint hiernach nur so viel gewifs, 
dafs ein Zusammenhang desselben mit dem Quercitrin und 
seinen Yerwandten nicht bestehti eben so wenig wie die 
von Stein vermuthete Identitat des Saflorgelbs und des so- 
genannten Melins nach BoIIey's Versuchen anzunehmen 
statthaft ist (Centralblatt 1864, S. 926). 

Bemerkt sei nur noch, dafs das gelbbraune Extract, 
welches man durch Eindampfen des wasserigen Saflorauszugs 
erhalt, beim Schmelzen mit Kali gleichfalls klcine Hengen 
von Paraoxybenzoesaure neben anderen Producten liefert. 

Carthamin sowohl wie auch das Safiorgelb lassen sich 
ferner in alkalischer Ldsung dUrch Wasserstoff entfarben. 
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III. Apparat zur Darstellung des Phosphorsaure- 
anhydrids ; 
Yon A, Graf Grabowski. 

Fur die Darstellung grdfserer Hengen Phosphorsaure- 
anhydrids haben die bekannten Apparate , namentlich der von 
Delalande, so viel Unbequemes und Umstandliches, dafs die 
Beschreibung einer Vorrichtung, die ihren Zweck besser er- 
fuUt, Vielen vielleicht nicht unwillkommen ist. 

Eine solche mufs eine leichte und schneile Erneuerung 
der Luft gestatten, ein Abnehmen oder Ueberfiillen der Saure 
in das Sammelgefdfs umgehen, moglichst einfach zu hand- 
haben und un^erbrechlich sein. 

Die von mir construirte leistet das Verlangte : es lassen 
sich darin continuirlich beliebige Mengen Phosphor verbren- 
nen und man erhalt in kurzerer Zeit eine reichlichere Aus- 
beute, als nach den anderen Methoden. 

In Figur 2 auf Tafel I ist a eine unten ofFene Trommel, 
14 Zoll boch und 12 ZoII weit, aus verzinntem, hart geldthe- 
tem Eisenblech. Sie wird an einem vorspringenden Rande 
von einem holzernen Gestell getragen und hat oben einen 
innen geknickten, etwa 1 ZoII weiten Schornstein den 
man wahrend der Verbrennung mittelst eines durchbobrten 
Korkes c verengern kann. d ist ein kupferner LdfFei, dessen 
dserner Stiel in einem Holzpfropfen e festgesteckt ist. Dieser 
seinerseits pafst in die viereckige IVs ZoII weite Tubulatur 
/ der Trommel a. 

g ist ein GlasgefSfs, in das ein weitmundiger, blechemer 
Trichter A, der oben etwa Vi ZoII weiter ist als die Trom- 
mel, genau pafst. 
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Durch Wegnahme des Brettchens i kann die Spalte 
zwischen a und h vergrofsert werden, wenn die entsauerstoffte 
Luft, die dann bei c entweicht, emeuert werden soU. 

Beim Beginn der Operation wird der Ldffel mittelst einer 
Spirituslampe erhitzt und der in die Glasbuchse hineinge- 
pafste Trichter mdglichst schliefsend an die Trommel ge- 
stellt. 

Der in Stucke geschnittene, gut abgetrocknete Phosphor 
wird jetzt mit einer Zange eingetragen, indem man den 
heifsen Ldffel am Pfropfen fassend der Tubulatur nihert, 
ein Pbosphorstuck hineinlegt und den Ldffel in seine frubere 
Lage zuruckbringt. 

Der Gang der Yerbrennung kann von Zeit zu Zeit durch 
die Tubulatur beobachtet werden. Den Luftzutrltt regelt man 
mittelst Senkung des Trichters und Luftung des Korkes im 
Schornstein. 

Nur Anfangs, bevor die Trommel warm geworden ist, 
quillt etwas Dampf aus der Spalte zwischen Trichter und 
Trommel; die aus dem Schornstein austretende Dampfmenga 
ist, wenn man mit der Emeuerung der Luft wartet bis der 
Phosphor abgebrannt ist, ganz unbetrachtlich. 

Arbeitet man bei trockenem Wetter, so ist das Product 
immer pulverig und lafst sich leicht und voUstandig mit den 
Handen in das Glasgefafs herunterklopfen , das man durch 
ein zweites ersetzt, wenn das erste gefullt ist. 

• Die theoretische Ausbeute wird bei keiner der bekannlen 
Hethoden erreicht; nach der hier beschriebenen ist sie um 
mehrere Procente grdfser als sonst, wie 4ie Henge des im 
Loffel hinterbleibenden rothen Pbosphors eine ganz geringe ist. 
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Ueber eiii allgemeines Verfahren zur Syn- 
these der fliichtigen fetten Sauren; 
von Th. HamitZ'-Harnitzky *). 

Mitscherlich hat gezeigt, dafs die Sauren ans der 
Reihe der s. g. fetten Sauren und aus der der aromatischen 
Sauren unter dem Einflufs atzender Alkalien und hoher Tem- 
peratnr sich zu Kohlensfiure und Kohlenwasserstoffen spalten, 
welehe i Atom Kohlenstoff weniger und eben so viel Wasser- 
stoffatome enthalten, wie die angewendete Saure, entspre- 
chend der Gleichung : 

Er druckte diese Zersetzungsweise in der Art aus, dafs 
er sagte, alle diese Sauren seien Verbindungen von Kohlen- 
saure und Kohlenwasserstoffen. 

Ich habe im verfiossenen Jahre gezeigt, dafs man in 
der Reihe der aromatischen Sauren die Reaction im umge- 
kehrten Sinne realisiren, namlich die Kohlensaure wieder mit 
dem Benzol vereinigen kann; auf diese Art habe ich die 
Benzoesaure erhalten. Jetzt ist es mir auch gelungen, die 
Kohlensaure mit einigen Kohlenwasserstoffen aus der Reihe 
der fetten Sauren zu vereinigen, und ich habe auf diese Art 
die entsprechenden fluchtigen fetten Sauren erhalten. 

Um die Kohlensaure zuzufuhren bediente ich mich des 
Chlorkohlenoxyds. Aus Chlorkohlenoxyd und Sumpfgas habe 
ich Essigsaure, aus Chlorkohlenoxyd und Amylwasserstoff 
Capronsiure erhalten. 

Synthese der Essigsdure. — Werden Chlorkohlenoxyd 
und Sumpfgas in eine auf 120^ erhitzte Retorte geleitet, so 
verbinden sie sich unter Entwickelung von Chlorwasserstoff- 



*) Gompt. rend. LX, 928. 
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saure und Bildung von Chloracetyl, welches wiederum mit 
Wasser Essigsaure und Chlorwasserstoflsdure bildet. Die 
sehr energische Einwirkung .und die rasche Strdmung der 
Gase lassen in den Voriagen, selbst wenn diese gut abge- 
kuhlt sind, nur wenig von dem entstehenden Product sich 
ansammein, und der grdfste Theil desselben wurde in einer 
mlt den Vorlagen communicirenden , mit Aetznatronldsung^ 
geftillten Flasche aufgefangen. Die in den Vorlagen ver^ 
dichtete Fiussigkeit besafs alle Eigenschaften des Chloracetyts : 
der Geruch, das Verhalten zu Wasser, der Siedepunkt, das 
Verhalten zu Schwefelsaure und Alkohol und zu Eisenchlorid 
zeigten, dafs sie wirklich Nichts Anderes als Chlmcetyl war. 

Die sauer reagirend gewordene Aetznatronldsung wurde 
mittelst Natron neutralisirt, zur Trockne eingedampfl, der 
Rdckstand mit siedendem Alkohol behandelt und dieFIussigkett 
filtrirt. Bei dem Erkalten des Filtrats schieden sich dicke 
Krystalle, rhombische Prismen, aus. Diese Krystalle liefsen 
bei Behandlung mit concentrirter Schwefelsdure und Alkobol 
den characteristischen Geruch des Essigathers sich entwickeln; 
ihre wasserige Ldsung gab bei Zusatz von Eisenchlorid eine 
dunkelrothe Fdrbung. Die Krystalle wurden mit verdfinnter 
Schwefelsaure der Destillation unterworfen ; die ubergehende 
Flussigkeit rcagirte stark sauer und roch sehr deutlich nach 
Essigsaure. Diese Flussigkeit wurde heifs mit Silberoxyd 
gesattigt und filtrirt ; nach dem Erkalten schieden sich schdne 
nadelfdrmige Krystalle aus, deren Analyse der Formel 
G^HsAgO^ entsprechende Zahlen ergab : 

Gefunden : 14,29 pC. C; 1,26 pC. H; 64,52 pC. Ag; 
Bereohnet : 14,87 ^ , 1,79 » « 64,67 ^ « . 

Alle diese Thatsachen zusammen zeigen, dafs bei der 
Einwirkung des Chlorkohlenoxyds auf das Sumpfgas zonachst 
Chloracetyl entsteht, welches dann mit Wasser Essigsaure 
und Chlorwasserstoffsaure bildet f 
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OH4 + OOCl, = OjHa^Cl + HCl; 
0,H3OCl+ H,0 = OjH^O, + HCl. 

Synthese der Capronsdure. — Amylwasserstoff gicbl bei 
der Einwirkung von Chlorkohlenoxyd Chlorcapronyl und 
Chlorwasserstoffsiure. Die Einwirkung geht unter denselben 
Bedingungen, wie sie fur den vorhergehenden Fall beschrie- 
ben wurden, vor sich. In den gut abgekuhlten Vorlagen 
verdichtete sich eine dlartige Flussigkeit, welche, nachdem 
sie zur Verjagung von unangegriffen gebliebenem Amylwas- 
serstoff im Wasserbad erwarmt worden war, keinen con- 
stanten Siedepunkt zeigte; was auf der Beimischung chlor- 
haltiger Substitutionsproducte des Amylwasserstoffs beruht. 
Um das Product rein zu erhalten, mufste ich die zwischen 
115 und 140^ iibergegangene Portion nehmen und sie mit 
absolutem Alkohol behandeln, so dafs capronsaures Aethyl 
gebildet wurde. Die bei abermaliger Destillation bei 161 bis 
163^ ubergehende Portion war eine Flussigkeit von gerin- 
gerem specifischem Gewicht als das des Wassers, stark aro- 
matisch wie Capronsaure-Aether riechend, dessen Zusammen- 
setzung sie auch bei der Analyse ergab : 

gefunden : 66,27 pC. C; 11,22 pC. H; 
berechnet : 66,66 „ „ 11,11 » „ . 

Die Ldsung in Aetzkali gab nach dem Eindampfen 
zur Trockne und Behandeln mit Schwefelsaure eine dlartige 
Fliissigkeit, die specifisch leichter als Wasser war und den 
characteristischen Geruch der Capronsaure besafs. Ich habe 
diese Flussigkeit mit Aetzbaryt gesattigt und die so erhaltene 
Masse mit siedendem Alkohol behandelt; bei dem Erkalten 
der filtrirten Flussigkeit erhielt ich nadelfdrmige, an der Luft 
matt werdende Krystalle, deren Baryumgehalt (gefunden 
37,37 pC.) dem des capronsauren Baryts (berechnet 37,32 pC.) 
entsprach. 
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Es geht hieraus hervor, dafs bei der Einwirkung des 
Chlorkohlenoxyds auf Amylwasserstoff sich zuerst Chlor- 
capronyl bildet, welches seinerseits mit Wasser zu Capron- 
saure und Chlorwasserstoffsaure wird : 

€eHuOCl+ = GeHiaO, + HCl. 

Diese Yersuche ergeben ein allgemeines Verfahren zur 
Synthese der lluchtigen fetten Sauren. Man weifs aus den 
schdnen Versuchen von Berthelot und Wurtz, dafs man, 
von den Elementen oder den einfachsten unorganischen und 
organischen Verbindungen ausgehend , durch Synthese ver- 
schiedene Kohlenwasserstoffe aus der Reihe GnHsn+s erhalten 
kann, aus welchen sich nun mittelst Chlorkohlenoxyd die 
verschiedenen Glieder aus der Reihe der fetten Sauren dar- 
stellen lassen. 

Diese Versuche sind inWurtz' Laboratorium ausgefuhrt. 



Ueber Methoxysalylsaure ; 
vorlaufige Notiz 
von Carl Graebe. 



Die neuesten Erfahrungen fiber die Isomerieen der aro- 
matischen Sauren lassen voraussehen, dafs es eine Saure 
geben mufs, die zu der Salicylsaure in derselben Beziehung 
steht, wie die Anissaure zur Paraoxybenzoesaure. Dafs das 
Gaultheriadl nicht diese Methoxysalylsaure ist, wie viele 
Chemiker noch heut zu Tage annehmen, sondem dafs es 
als Salicylsauremethylather aufgefafst werden mufs, wie diefs 
schon Kolbe und Lautemann'"') ausgesprochen , geht aus 
dessen ganzem Verhalten hervor. 



*) Oiese Annalen CXV, 174. 
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Es war zu erwarteri; dafs die Methoxysalylsaure durch 
Bebandeln des C a h o u r s ' schen Methylsalicy Isauremethyl- 
athers mit Kali entstehe. Trotz der Angabe Cahours**}, 
dafs sich hierbei Salicylsaure bilde, wurde der Versuch wie- 
derholt. Es schied sich auf Zusatz von Salzsaure zu der 
alkalischen Flussigkeit eine krystallinische Saure aus, die in 
der That Methoxysalylsaure und nicht Salicylsaure war. 

Die Methoxysalyhdure krystallisirt ih grofsen Tafeln. 
In kaltem Wasser ist sie wenig, in kochendem Wasser so 
wie in Alkohol und Aether leicht loslich. Ihre Ldsung 
reagirt stark sauer, wird aber nicht wie die Salicylsaure 
durcb Eisenchlorid gefarbt Aus kohlensauren Salzen treibt 
sie die Kohlensaure aus. Ihr Schmelzpunkt liegt bei 99^, 
der der Salicylsaure bei 159^. Sie lafst sich nicht unzer- 
setzt destilliren, sondern zerfallt dabei zum Theil in Anisol 
und Kohlensaure. Die Analyse gab Zahlen, welche der 
Formel GgHsGs entsprechen. 

Auf dieselbe Weise, wie ich obige Saure erhalten habe, 
ist es mir auch gelungen die Aethoxysalylsaure aus dem 
von Cahours als Methylsalicylsaureathylather beschriebenen 
Korper zu erhalten. Diese Bildungsweise zeigt auf das Be-* 
stimmteste, dafs dieser Aether Aethoxysalylsauremethylather 
(Aethylsalicylauremethylather) ist und man die aus Gaul- 
theriadl und Kali entstehende Yerbindung als Kaliumoxysalyl- 
sauremethylather aufzufassen habe. 

Ich behalte mir vor, das Nahere uber Darstellung und 
Eigenschaften dieser beiden neuen Sauren in einer ausfuhr- 
lichen Abhandlung mitzutheilen. 

Erlenmeyer's Laboratorium in Heidelberg. 



*) Diese ADnalen XCII, 815. 
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Ueber die Verbindungeii des Glycerins mit 
den Aldehyden; 

von Th. Harmtdty und iV. Mensdi^utkine*). 

Die einatomigen Alkohole bilden mit den Aldehyden 
Verbindungen , die unter dem Namen der Acetale bekannt 
sind. Diese Kdrper entstehen unter Elimination von Wasser; 
die Reaction hat statt zwischen 2 Mol. des einatomigen Al- 
kohols und 1 Mol. Aldehyd. Die zweiatomigen Alkohole oder 
Glycole haben anch das Vermogen, mit den Aldehyden Ver- 
bindungen zn bilden, welche dem Acetal analog sind; man 
kennt nur Eine derselben, welche Wurtz unter der Bezeich- 
nung Aethylen-Aethyliden-Oxyd beschrieben hat. Wir haben 
jetzt diese Gruppe von Verbindungen vervollstfindigt, indem 
wir die Verbindungen eines dreiatomigen Alkohols, des Gly- 
cerins, mit den Aldehyden gefunden haben, welche Verbin- 
dungen wir allgemein als Olycerale zu bezeichnen vorschla- 
gen. Die Glycerale bilden sich gemdfs der Gleichung : 
€>sH8^8 + Aldehyd — HjO = Glyceral. 

Acetoglyceral H VOj. — Man erhitzt Glycerin ♦*) und 

^8^4 ) 

Essigsaure - Aldehyd in geschlossenen Rdhren wdhrend 30 
Stunden auf 170 bis 180^ Nach beendeter Einwirknng frac- 
tionirt man den Inhalt der Rdhren und scheidet das zwischen 
184 nnd 188^ siedende Acetoglyceral fur sich ab; die Ana- 
lyse desselben entsprach der Formel G^HioOs (gefunden 
50,40 pC. G und 8,72 pC. H ; berechnet 50,84 pG. C und 



*) Bulletin de la soci^t^ cbimique de Paris, 1865, lll^ 258. 

Das Gljoerin war Yor der Anwendung einige Stunden Ung anf 
160<^ erhitst, dann tlber SchwefeUHure unter derOlooke derLaffc- 
. pumpe getrooknet worden. 
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8,47 pC. H). Die Dampfdichte wurde = 4,162 gefunden ; 
die theoretisch berechnete ist = 4,088. — Das Acetoglyceral 
bat das spec. Gewicht 1,081 bei O^. Es ist wenig loslich in 
Wasser, durch we)ches es ziemlich leicht tersetzt wird. 
Friscb destillirt ist es gerochlos, aber die Feucbtigkeit der 
Lafk lafst bald den Gerucb des Essigsaure - Aldehyds auf- 
treten. Die reine Verbindung zersetzt sich theilweise an der 
Luft, und die Destiliation weist dann die Gegenwart von 
Essigsaure-Aldehyd nacb. 



Valeriansaure- Aldehyd, so bemerkt man, dafs die obere 
Scbichte zunimmt. Nach 24stundigem Erhitzen auf 170 bis 
180^ tritt keine weitere Zunahme ein und die Einwirkung ist 
beendet. Durch Destillation des Inhalts der Rdhren erhalt 
man einen constant zwischen 224 und 228^ siedenden Kdrper, 
das Valeroglyceral. Die Analyse ergab der Formel GsHieOa 
entsprechende Zahlen (gefunden 59,73 u. 59,26 pC. C und 
10,45 u. 10,37 pC. H; berechnet 60,00 pC. C und 10,00 pC. 
H). Eine Bestatigung dieser Formel ergab die Bestimmung 
der Dampfdichte; diese wurde gefunden = 5,526, wahrend 
die theoretisch berechnete = 5;544 ist. — Das Valero- 
glyceral ist unloslich in Wasser, hat das spec. Gewicht 
= 1,027 bei O^ Es besitzt einen sehr schwachen Geruch; 
durcb die Feuchtigkeit der Luft wird es zersetzt und dann 
tritt der Geruch nach Valeriansaure- Aldehyd auf. 



mit Glycerin auf 200^ erbitzt, bis die obere Schichte nicht 
mebr zunahm. Die in der Rohre enthaltene Flussigkeit war 
unter gewdbnlichem Druck nur theilweise destillirbar. Unter 
2Qmm Quecksilberdruck wurde eine ziemlich regelmafsig bei 




Erbitzt man Glycerin mit 




Benzoesaure-Aldehyd wurde 
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190 bis 200^ siedende Flussigkeit aufgesammelt, deren Ana- 
lyse Zahlen ergab, welehe den nach der Formel GioHisOs 
sich berechnenden ziemlich nahe kommen (gefunden 65,28 pC. 
C und 6,70 H; berechnet 66,66 pC. C und 6,66 H). Die 
Verbindung wurde nicht rein erbalten ; es wird immer etwas 
Glycerin mit ubergerissen. — Das Benzoglyceral ist specifisch 
schwerer als Wasser, geruchlos; es wird durch Wasser sebr 
leicht zersetzt und entwickelt dann den Geruch nach Bitter- 
mandeldl. 

Wenn man aquivalente Mengen Glycerin und Aldehyd 
nimmt, so gelingt es nicht, die ganze Menge des Aldehyds 
in Verbindung zu bringen. Wie bei der Aetherification der 
/Alkohole gehen gleichzeitig zwei sich entgegengesetzte Re- 
actionen vor sich : bei der einen verbinden sich das Glycerin 
und das Aldehyd unter Elimination von Wasser zu Glyceral ; 
bei der anderen zersetzt das eliminirte Wasser das Glyceral. 

Diese Untersuchungen zeigen, dafs die Aldehyde, welche 
einerseits mit den Sauren Verbindungen bilden, andererseits 
auch in Verbindung mit den ein- nnd den mehratomigen 
Alkoholen eingehen kdnnen Unter den letzteren Verbin- 
dungen sind die mit den einatomigen Alkoholen die bestan- 
digsten; die Glycerale verandern sich selbst an der Luft. 

Wir beabsichtigen, die Untersuchung der Glycerale wie 
auch die der Acetale weiter fortzusetzen. — Die im Vor- 
stehenden mitgetheilten Versuche sind in Wurtz' Laborato- 
rium ausgefuhrt worden. 



Ansgegeben den 17. October 1865. 
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ANNALEIS 

DER 

CHEMIE UND PHARMACIE. 



GXXXYI. Bandes zweites Heft. 



Bestimmung vpn Schwefel, Chlor, Phosphor 
u. s. w. in organischen Substanzen; 

von L. Carius. 

Die Methode zur Bestiminung von Schwefel u. s. w. in 
organischen Substanzen , welche ich fruher beschrieben 
habe, besitzt als wesentliche Eigenthumlichkeit die Anwen- 
dung des zugeachmolzenen Bohres und eines Oxydationsmittels 
in saurer Flussigkeit. Bei dieser Hethode kann naturlich das 
Oxydationsmittel je nach den Umstanden variirt werden, 
worauf ich auch schon fruher aufmerksam machte. Ich zog 
indessen fruher in allen Fallen die Anwendung von Salpeter- 
saure vor, weil sie die einfachsten analytischen Bestimmungen 
gestattet; daher suchte ich auch den Schwefel, der in der 
athylschwefligen Saure und ahnlichen Kdrpern nicht direct 
vdllig oxydirt wird, durch Neutralisation der durch Erhitzen 
erhaltenen, aus dem Rohr genommenen Losung mit kohlen- 
saurem Natron, Abdampfen und Schmelzen im Platingefafs zu 
bestimmen. Ich habe bei der aufserordentlich grofsen Zahl 
von Bestimmungen des Schwefels, die in meinem Laborato- 

*> Diese Annalen CXVI, 1. 

4niiikl. d. Chem. n. Pharin. CXXXVI. Rd. 2. Heft 9 
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rium nach dieser Hethode ausgefuhrt sind, genugend Gele- 
genheit gehabt, mich von ihrer Vortrefilichkeit zu uber- 
zeugen *). 

Die grofsen Vorzuge, welche die Methode der Oxydation 
im zugeschmolzenen Rohre vor anderen bekannten Methoden 
besitzt, machte es mir aber wunschenswerth , dieselbe auch 
denen zuganglich zu machen , welche das in vielen Fallen 
erforderliche Abdampfen und Schmelzen vermieden wunschen. 
Ich habe daher zur Auffindung eines solchen Weges meine 
fruheren Versuche (iber die Oxydation organischer Substanzen 
in saurer Ldsung wieder aufgenommen, und bin zu einem 
fur alle Falle genugenden Resultate gelangt. 

Die vollstandige Oxydaiion aehir bestandiger organischer , 
Substanzen gelingt aufser durch jodsaures Silber und Schwe- 
felsaurehydrat ^ welches Oxydationsmittel hier leider ausge- 
schlossen bleibt, nur noch diirch chromsaures KaU und 
Salpetersdure von 1,4 spec. Gewicht in zweckm^siger Weise, 
Der Grund hiervon iiegt zum Theii d|urin, dafs das Oxyda- 
tionsmittel entweder bei der gegebenen Temperatur (gegen 
200^) theilweise gasfdrmig sein mufs, wie die Salpetersaure, 
oder dafs dasselbC; wie Schwefelsaurehydrat, auf die etwa 
entstandenen organischen Gase eine stark absorbirende Wir- 
kung aufsern mufs; daher wirkt chromsaures Kali und eine 
nur zur Abscheidung der Chromsaure geniigende Menge 
Salpetersaure sehr unvollstandig. Jodsaures Silber und Sal- 



*) P. Griefs bemerkt (Zeitschrift fiir Chemie und Pharmacie 1864, 
6S8), alle Versuche, den Schwefel in der Verbindung Oi^HioSOs 
nach meinen Angaben za bestimmen, seien erfolglos geblieben. 
Personlichen Mittheilungen zufolge hat er aber die Substanz nur 
mit Salpeters&ure im Rohr erhitzt, nicht auch das Prodnct dieser 
Erhitzung neutralisirt , yerdampft und geschmolzen. Hfttte er 
letzteres gethan, so wiirde er sicher richtige Resultate erhalten 
haben. 
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petersaure lassen sicli nicht benntzen, weil sie haufig die 
Bifdung sehr bestdndiger jodhaltiger organischer Kdrper ver- 
anlassen konnen. 

Erhitzt man zweifach * chromsanres Kali und fiberschils- 
sige Salpetersdure von 1,4 spec. Gewicht fdr sich, so ent- 
wickelt sich schon bei lOO^ langsam etwas Sauerstofigas aus 
der Chromsaure; ist aber eine organfsche Substanz zugleich 
vorhanden, so entsteht beim Erhitzen salpetrige SHure, die 
beini Erkalten des Rohres vdllig wieder verschwindet, wenn 
sonst nicht zu wenig Chromsdure vorhanden war. Daraus 
geht hervor, dafs es auch hier hauptsichlich die Salpeter- 
s^ure ist, welche die Oxydation ausf&hrt, dafs die dabei 
enlstandene salpetrige Saure aber besonders beim Erkalten 
von der noch unzersefzten Chroms§ure wieder in SalpetersSure 
verwandelt wird. Letzterer Umstand ist fdr die ITethode 
von grofser Wichffgkeit; indem er verhQtet, dafs durch die 
gasfdrmigen Reductionsprodttcte der Salpetersdure ein zu 
starfcer Druck aof dfe Rdhrenwinde ausgei&bt wird, so dafs, 
wdhrend bei Anwendung von Sdure von 1,4 spec. Gew. allein 
nvr bei groflser Vorsicht atrf 200^ erhitzt werden darf, bei An- 
wendung von zweifacfr-chromsanrem Kali und Salpetersaure 
von 1,4 spec. Gewicfrt nur cin schhcht hergerichtetes Rohr 
bef 200 bis 250^ explodnrt. 

Zur Ausfdhrung der Oxydation wendet man durch Um- 
krystallisiren sicher gereinigtes zweifach-chromsaures Kali in 
solchem Yerhaltnifs an, dafs es bei der Oxydation der orga- 
niscben Substanz salpetersaures Kali und salpetersaures Chrom- 
oxyd bildend' in kleinem Ueberschufs vorhanden ist ; ein sehr 
grofser Ueberschufs erschwert die Entfernung der Chrom- 
sdure nach der Oxydation, ein nicht genugender Zusatz 
macht die vdllige Oxydation zweifelhaft. 

Cr^KgOT liefem also : ih = 297,2 : 48. 

9 * 
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Von der Salpetersaure von 1,4 spec. Gewicbt *) scheint 
etwa das 3- bis 4fache Gewicht des angewandten chroin- 
sauren Salzes zu genugen, ein grdfserer Ueberschufs indes- 
sen durchaus unschadlich zu sein. 

Die Herrichtung, Erhitzung und das Oeffnen des zuge- 
schmolzenen Rohres geschieht genau so, wie ich es fruher 
schon beschrieben habe. Han erhalt nach der Oxydation 
eine braungrune Flussigkeit , die im Becherglase auf ihr 8- 
bis lOfaches Yolum verdunnt wird. — Hat man in dieser 
Flussigkeit Schwefelsaure zu bestimmen, so wird darin durch 
Chlorbaryum eine Fallung hervorgebracht, welche eine grofse 
Menge von chromsaurem neben dem schwefelsauren Baryt 
enthalt, welcher letztere sich weder durch Digestion mit 
Salzsaure, noch durch Behandlung mit Reductionsmitteln sicher 
von ersterem befreien lafst. Diesem Uebelstande kann man 
sicher entgehen, wenn man die verdunnte Flussigkeit mit 
etwas Aethylalkohol versetzt^), und darauf etwa eine Stunde 
lang erwSrmt. Die Reduction der Ghromsaure ist ganz voll- 
standig, und die Oxydationsproducte des Alkohols schaden 
fur keine Bestimmung. Die Fldssigkeit ist nach der Reduc- 
tion rein chromviolett gefarbt und Ammoniak fillt daraus 
violettea Ghromoxydhydrat , dessen Entstehnng durch die 
Gegenwart der Salpetersaure bedingt scheint. Der aus der 
erhaltenen Flussigkeit gefdllte schwefelsaure Baryt ist vdliig 
frei von Ghrom. 

Die im Yorhergehenden beschriebene Abanderung der 
fruher von mir angegebenen Methode ist schon seit etwa 
2 Jahren in sehr zahlreichen Fallen in meinem Laboratorium 



*) Die Salpetersftare dieser Concentration (etwa 50 pC. NH^g) iat 

besonders rein im HandeL 
**) IcH wende im Allgemeinen 5 bis 10 CC. Alkohol an. 
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angewandt; ich mache sie erst jetzt bekannt, da ich eine 
vdllige Sicherheit fur ihre Brauchbarkeit zu haben wunschte. 
AIs analytische Belege fur dieselbe gebe ich die Resultate 
der Analyse einiger besonders zu diesem Zweck rein darge- 
stellter Yerbindungen. 

Aethylschwefiigaaures Kupfer bei 120® getrocknet = 
C^HsCuSGs, OH2 *). Die Analysen 1 und 2 wurden nach 
der neuen Abanderung der Methode unter Anwendung der 
funffachen Henge der Substanz an chromsaurem Kali, Ana- 
lyse 3 wie fruher durch Erhitzen im Rohr, Neutralisiren, 
Abdampfen und Schmelzen ausgefuhrt : 

Angewandt Schwefels. Baryt Kupferoxyd 

1. 0,4060 0,5967 — 

2. 0,3427 0,4972 ~ 

3. 0,6042 0,7360 0,1263. 

^^^^l Berechnet filr 

1. 2. 3. GjHjCuS^a, ^H, 

Schwefel 20,18 19,98 20,04 20,16 pG. 

Kupfer — — 19,85 19,97 ^ 

Phenylschwefligaaures Natron bei 160° getrocknet = 

^eH^NaSOd unter Anwendung der 9- bis lOfachen Menge 
chroifisauren Kali's : 

1. 2. 3. 

Angewandt 0,2440 0,1957 0,2627 

^chwefels. Baryt 0,8162 0,2528 0,3274. 

Berechnet ffir 

1. 2. 3. GjHjNaSOg 

Schwefel 17,80 17,70 17,79 17,77 pC. 

Sulfobenzid GijHioSO^; 0,2655 Grm. Substanz gaben 
0,2822 schwefelsauren Baryt = 14,60 pC. Schwefel ; be- 
rechnet 14,68 pG. 



•) Dag krystallisirte Salz (GgHBCuSOs)»» (^Hj)^ soll nach ftlteren 
Angaben bei 120® (^H,)^ verlieren ; ich hahe gefunden, dafk es 
hei 120® (^Hs)8 Yerliert und gehe daher die Bestimmung des 
Kupfers mit an. 
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Verbmdung GiiHgSeg von P. Griefs *) : 



1. 



2. 



Angewandt 0,2504 0, 

Schwefels. Baryt 0,1758 0, 



0,1682 
0,1178. 



Sohwefel 



9,64 



1. 



2. 

9,62 



Berechnet fur 
9,52. 



Ueber die Bestimmung anderer Elemente habe ich dem 
Angefilhrten nnr wenig hinzuzuffigen. Sie geschieht in der 
dnrch die Oxydation erhaltenen Flussigkeit nach den ge- 
wdhnlichen Regeln der Analyse fur diese Elemente. Leider 
wird indessen zuweilen die leichte Ausfnhrung solcher Be- 
stimmungen durch die Gegenwart des Chromoxydes beein- 
trachtigt. Diefs ist z. B. besonders der Fall bei Bestimmung 
des Phosphors, wo sich die durch Oxydation entstandene 
Phosphorsaure nach den bekannten Methoden nicht hinrei- 
chend genau bestimmen lafst, und auch ihre Trennung von 
dem Chromoxyd zu umstandlich ist. Fur Bestimmung des 
Phosphors ist aber die Methode der Oxydation im zugeschmol- 
zenen Rohre besonders empfehlenswerth , da dieselbe allein 
eine Verunreinigung der phosphorsauren Ammoniakmagnesia 
vermeidet. 

Alle bis dahin untersuchten Kdrper lassen ihren Gehalt 
an Phosphor durch Oxydation im zugeschmolzenen Rohre mit 
SalpetersSnre allein sicher als Phosphorsdure bestimmen. 
SoUte daher eine solche Verbindung zugleich Schwefel oder 
ein anderes Element enthalten, in einer Form, worin das- 
selbe einen Zusatz von chromsaurem Kali bei der Oxydation 



*) Ich spreche hiermit Herm P. Griefs meinen besten Dank aas 
fdr die Frenndlichkeit, mit der er mir EweimalYon der schwiorig 
darstellharen Verhindung mittheilte. Die Analyse der ersten 
Sendnng ergab im Mittel etwa 0,3 pC. Schwefel xa wenig, die 
der Eweiten ist oben angeftUirt 
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erforderltch machte, so wtrde 'der beste Weg sein^ den 
Phosphor dnrch Oxydation nit Salpetersaore allein en be- 
stimmen, nnd, falls man das Abdanipfen nnd Schmelzen mch 
hier vermeiden will, tur Bestimmung von Schwefel u. s. w. 
ekien neuen VersHch unter Anwendung von chromsaurem 
Kali und Salpetersaure anznstelien. 

Die Brfahrung hat gezeigt, dafs die organischen Verbin- 
dungen, welche ihren Gehalt an Schwefel nicht leicht, z. B. 
dnrch Salpetersaure , in Schwefelsaure verwandeln lassen, 
solche sind , welche durch Verbindung von Sulfiden oder 
Sulfhydratea organischer Radicale mit Sauerstoff oder Chlor 
u. s. w. entstehen. Ich hielt daher eine ahnliche grdfsere 
Bestandigkeit gegen Oxydationsmittel auch bei solchen Kor-r 
pern fiir moglich, die wir als Verbindungen organischer Ra* 
dicale mit Phosphor oder anderen Elementen ansehen, oder 
deren weiteren Verbindungen mit Sauerstoff^ Chlor u. s. w. 

Aus diesem Grunde habe ich den Versuch gemacht, 
Tetrdthylphosphoniumjodur durch Oxydation mit Salpetersaure 
im zugeschmolzenen Rohre zu analysiren. Die Bestimmung 
des Jods geliogt auf diese Weise sehr leicht und vdllig 
sicher; der Phosphor wurde aber selbst bei Anwendung von 
Salpetersaure von 1^4 spec. Gewicht und bei 300^ nur zum 
kleinen Theil als Phosphorseure erhalten. Eben so wenig 
Uefis sich auf diese Weise der Phosphor im Triathylphosphin» 
oxyd bestioMnea* 

Das einzige Oxydationsmittel zura Zwecke der Analyse 
dieser Kdrper, welches ich geeignet gefunden habe, ist jod* 
saures Silber und Sehwefelsdurehydrat , bei dessen Anwen- 
dung eine Temperatur von 180^ zur vollstandigen Oxydation 
gendgt, und die Bestimmung der Phosphorsaure sehr einfach 
ist. Die Ausfuhrung eines «olchen Versnches ist folgende : 
Han bringt die in einem sehr dunnwandigen Glaskugelchen 
eingeschmolzene und gewogene Substanz in ein 150bis200MM. 
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langes, anten zngescbmolzenes StuckVerbrenniingsrohr, faltt 
das jodsanre Silber und etwa dessen doppeltes Volnm reines 
Schwefelsanrehydrat dazu, zieht das Rohr vor der Lampe 
in der von mir fruher beschriebenen Weise aus, schmilzt zu 
und erhitzt nach dem Zerschellen des Glaskugelchens. Die 
Henge des angewandten jodsauren Silbers mufs mindestens 
V5 mehr betragen, als zur Oxydation nach dem Verhdltnifs 
JAgOs = JAg -f Os ndthig ware, da sich sonst Jodwas- 
serstoff nnd dessen Zersetzungsproducte mit Schwefelsdure 
bilden kdnnten. SoII nur die Phosphorsaure bestimmt wer- 
den, so bringt man den Inhalt des wieder erkalteten Rohres, 
dessen Spitze man vorher aufblasen liefS; in kaltes Wasser, 
filtrirt, nachdem Alles fein vertheilt ist, von dem ungeldst 
Gebliebenen (JAgOa, JAg und Glassplitter) ab, erhitzt das 
Filtrat unter Zusatz von wenig schwefliger Saure, filtrirt von 
dem dabei aus dem gelost gewesenen jodsauren Silber ent- 
standenen Jodsilber ab, und fallt endlich wie gewOhnlich 
aus dem durch Verdampfen concentrirten Filtrat die Pho8- 
phorsaure als phosphorsaure Ammoniakmagnesia.— Ich brauche 
kaum hinzuzufugen, dafs man diese Bestimmung des Phos«- 
phors mit der des Kohlenstoffs, Wasserstoffs und Sauerstoffs 
verbinden kann, indem man dabei im Allgemeinen verfahrt, 
wie von Ladenburg^) fQr die Bestimmung der letzteren 
Elemente durch Oxydation im ztigeschmolzenen Rohre be- 
schrieben ist. Zu diesem Zwecke bestimmt man in dem nach 
dem Vermischen des Rdhreninhaltes mit Wasser und gelindem 
Erwarmen , bis alles Jod wieder in jodsaures Silber und Jod- 
silber tibergegangen ist, erhaltenen unldslichen Buckstande 
den Sauerstoff durch Titrirung mit Jodldsung , sammelt das 
aus dem Filtrate von jenem unldslichen Ruckstande durch 
Zusatz von schwefliger Saure wie oben angegeben erhaltene 



*) Diese Annalen CXXXV, 1. 
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Jodsilber, wagt dasselbe und bringt den ihm znr Bildung von 
jo&aarein Silber entsprechenden Sauerstoff als solchen bei 
der Oxydation nicht vsrbrauchten mit in Rechnung, da der- 
selbe vcm dem inLosung gegangenen Theile des uberschus- 
sigen jodsauren Silbers herruhrt. 

Ich fuhre hier die ResuUate einer solchen vollstandigen 
Analyse an, welche zeigen, dafs die Besthnmung des Phos- 
phors sehr genaU; die der ubrigen Elemente aber weniger 
gut ausfallt. Der einzige Grund davon ist, dafs wegen der 
grofseren Men^e Substanz auch eine grdfsere Henge von 
jodsaurem Silber und Schwefelsaurehydrat angewandt werden 
mufs, und so die Austreibung der Kohlensaure aus dem 
Oxydationsproduct erschwert wird. 

Ti^thylphosphinoxyd ^ OP^GgHs)^, nach der in einer 
folgenden Notiz beschriebenen neuen Hethode erhalten und 
gereinigt. 

Angewandt : 0,1632 Grm. Substanz ; 3,0378 JAgOa ! 

Gewicht des zugesohmolzenen Rohres = J = 55|9438 

Gewicht des Bohres nach Entfemong der = 55,6242 

Gefundene Kohlensaure = 0,3196. 

n = 5; t' = 3;t = 66,4; a = 0,004179 ♦); JAg = 0,0822, 
Ag ss 0,0078. Daher yerhrauchter Sauerstoff = Oy = 0,4082. 
^ (J — GOj) — J(— A + Oy) = 0,2518 Phosphors&ure + Wasser; 
gefundene pyrophosphorsaure Magnesia 0,1846 ; also Phos- 
phbrsfture 0,0861 und Wasser 0,1657. Bauerstoff in den ge- 
fundenen Oxyden 0,4288 — Oy = 0,0201 Bauerstoffgehalt 
der Snhstanz. 





Gefunden 


Berechnet filr 
OP(€,H5)a 


Kohlenstoff 


58,40 


53,73 


Wasserstoff 


11,28 


11,19 


Sauerstoff 


12,31 


11,94 


Phosphor 


23,03 


23,14 




100,02 


100,00. 



*) Ich setze voraus, dafs die Bezeichnungen n, t^ t und a in dersel- 
ben Bedeutnng, wie sieBunsen ursprtinglich fdr die Rechnungs- 
elementeder JodtitriruDg gehrauohte, allgemein yerstttndlioh sind. 
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Die Bfsthnmung von Chlor ^ Brom und Jod' in organi*- 
schen Kdrpem durcfa OxydatiM im zugieschmoli^nen Rohre 
fuhrte jch «nCiiiglich uMer Anwendung von Sill|leter6aure 
allein aus. Spater schlug kii vor , fe^es ralpetersaures 
Silber gleich bei der Oxydation znzusets^en und das gebil^ 
dete CUorsilber n. s. w« mit dan Glassplittern des K6gel- 
cbeas zusammen zi Wagen. 

6ei allen wassersloffreicheren organischen Kdrpern, wahr- 
scheinlich allen bekannlen Chlorverbindungen der s. g. Fett- 
kdrperklasse , ist diese Melhode eine absolut stchere und 
liefert sehr genaue Resultale. Die Chlor- u. s. w. Ver- 
bindungen der s. g. aromatischen Kdrper, z. B. Chlorbenzol 
und ahnliche dagegen geben nur bei sehr hoher Temperatur 
alles Chlor als Chlorsilber ab, und auch dann bleiben oft 
Spuren organischer Substanz unzersetzt. Ich schlug daher 
schon vor, bei diesen Korpern zweifach-chromsaures Kali 
und Salpetersaure (am besten von 1,4 spec. Gew.) und den 
Zusatz von salpetersaurem Silber anzuwenden. Ich habe 
keine Verbindung gefunden, die unter diesen Umstanden nicht 
mindestens bei 200^ vdllig oxydirt wurde. In Chlorbenzol, 
Perchlorchinon und fihnlichen lifst sich vdllig sicher und sehr 
genau das Chlor bestimmen. Es ist aber eine Vereinfachung 
des Versuches dadurch mdglich^ dafs man das dem Chlor- 
silber fast stets beigemengte chromsaure Silber nicht durch 
Waschen mit heifsem Wasser entfernt, sondem den ioi 
Becherglase stark mit Wasser v6rdunnten Rdhreninhalt in 
derselben Weise mit Alkohol behandelt, Wie ich oben bei 
Bestimmung des Schwefels angab. Das Chlorsilber wird so 
vdllig rein erhalten. 



*) Verbandluagen dea i2atcirhi8t.-med. Vereins m Heidelberg II, 
126; aaob Jabreiber. f. 1861, 633. 
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Bei jodbaltigea Kdrpern mufs endlich noeh elne weitere 
Vorsichi baacbtel werden. Erbitzt mm einen solchen mit 
ziemlich grofemn Ueberschuls an chrcknsaurem Kali auf gegen 
200^, so wird dann nioht hinreichend salpetrige SUlure ge- 
bildet, dafs diese die Bildung von J^dadwe verhiadern 
kdnnte; letztere tritt nie auf| wenn Salpetersaure allein oder 
diase und eine geringere Menge cbrorosauren Kali's ange- 
wandt wurden. Hat man daher eine jodhaltige Substanz unter 
Zusatz von chromsaurem Kali oxydirt, so ist es in allen 
Filien erforderlich , wegen der Ldslichkeit des jodsauren 
Silbers, der verdunnten sanren Ldsung etwas schweflige 
S&ure *) zuzusetzen ; dadurch wird die uberschOssige Cbrom- 
siure und ebenso die etwa gebildete Jodsanre reducirt, und 
alles etwa als jodsaures Salz geldste Jod als Jodsilber abge- 
schieden; ein Zusatz von Alkohol ist (iberflussig. Als Bei- 
spiel fuhre ich die Analyse von Jodphenyl, JGeHa, an, wel- 
ches von Herrn Dr. H. Peitzer in meinem Laboratorium 
naeh einer neuen ReactioA in vdllig reinem Zustande er- 
balten ist. Diese Yerbindung bedarf zur Oxydation der Er- 
bitzung auf 200^ mit uberschussigem zweifach-chromsaurem 



*) Eiiw BUdung yoB fichwofakilbar ifit ia der aalpetersauten Lasanng 

nicht zu beftirchten. 

fierr t)r. H. Peltzer hat mich gebeten, hier eine vorlftufige 
Idittheilmg illMit die von ihm atif{gefiindene neue Reaction zu 
macben. £r besoh&ftigt «ioh mit Untezsuohiuig der Einwirkuag 
Yon Chlor-t Brom- oder Jodsdure in wftsseriger Ldsung auf or- 
ganische Edrper. Kohlenwasserstotfe wie Benzol werden yon 
diaieii Sftuien dafoei zam Theil ybUig zu Kofalensltire und 
Wasser oxydirt, wtthrend das Chlor, Brom oder Jod an die 
Stelle yon 1 Atom ebenfalls als Wasser fortgenommenen Wasser- 
stoffis eintriti, und so z. B. das oben erwahnte Monojodbenzol, 
JO^Ho entsteht* Die fieaeiioB ist wahrseheinlitth : 

(JHO,)e + (0^.), = (GO^ + (OH,)9 + (JOeHJe. 
Herr Dr. Peltzer ist aufserdem mit dem Studium der wie es 
soheiBit sehr interessanten XJmsetzungen der erhaltenen Korper 
hesohftftigt. 
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Kali und Salpetersdure von 1,4 spec. 6ew. (bei Gegenwart 
von salpetersaurem Silber). Die erste Analyse ergab trotz- 
dem zu wenig Jod , bis die Gegenwart von JodsSure in der 
abfiitrirten Ldsung gefunden und dann weitere Analysen in 
der beschriebenen Weise angestellt wurden. 

0,2675 Sobstanz gaben 0,2658 Jodsilber und 0,0199 metaliisches 
Silber , entsprechend 62,42 pC. Jod ; die Formel JOqHs ver- 
langt 62,23 pG. Jod. 

Nach den im Yorigen beschriebenen Abanderungen und 
nach der so gunstig ausgefallenen Untersuchung von Herm 
I>r. Ladenburg uber Bestimmung von Kohlenstoff, Wasser- 
stoff und Sauerstoff, deren Ausdehnung auf stickstoffhaltige 
Substanzen durch Dr. Ladenburg wohl ohne Zweifel eben- 
falls gelingen und auch die gleichzeitige Bestimmung des 
Stickstoffs gestatten wird , glaube ich zunachst die Aufgabe 
erfullt, welche man der Methode der Oxydation in saurer 
Flussigkeit im zugeschmolzenen Rohre stellen kann. Die He- 
thode empfiehlt sich vor allen bekannten durcb groftere 
Sicherheit und meist erhebliche Zeiterspamifs. 

Ich habovin meiner ersten Hittheilung uber die Oxy- 
dation organischer Korper im geschlossenen Rohre in saurer 
Losung die Hoffnung ausgesprocben , auf diesem Wege die 
Bestimmung von €, H, O und N iri einen gasometrischen 
Versuch verwandeln zu kdnnen. Auch jetzt glaube ich noch, 
dafs darin ein grofser Fortschritt liegen kdnnte, vorausge- 
setzt indessen, dafs die Hethode eine allgemein verwend- 
bare sein wQrde. Letzteres und eine durchaus notbwendige 
Einfachheit der Ausfuhrung scheinen sich aber noch nicBt 
erreichen zu lassen. Von welcher Wichtigkeit die beiden 
letzten Anforderungen sind, zeigt auffallend , dafs dieselben 
von der allgemein gebrauchlichen Hethode der Elementar- 
analyse, wie sie durch v. Liebig eingefuhrt wurde, beson- 
ders durch Wdgung des Kohlenstoffs, in hohem Grade er- 
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fttllt werden. Durch diese Vorzuge hat letztere Hethode 
vorzuglich ihren bedeutenden Einflurs auf die Entwickelung 
der organischen Chemie ausgeubt, und wird durcb dieselben 
mindestens fur lange noch unentbehrlich sein. 
Heidelberg, 27. Juni 1865. 



Ueber die Einwirkung des Chlorjods auf 
organische Substanzen; 
von MaxweU Simpson *)• 

In einer fruheren Mittheilung **) habe ich angegeben, 
daf$ das Chlorjod sich direct mit Aethylen* und Propylen- 
gas vereinigt. Ich habe seitdem festgestellt , dal!s es sich 
aucjh direct mit denjenigen Radicalen vereioigt, welche so- 
wohl ein- als dreiatomig sind. Oie Jodverbindung des AU 
lyls und die Bromverbindung des Aldehydens, welche eine 
solche Atomicitat besitzen, waren die von mir fur diese 
Versucbe ausgewahlten Kdi*per. 

Einwirhimg des Ghlorjods mf AUyljodid. — Um diese 
beiden Kdrper sich vereinigen zu lassen, war es hur ndthig, 
sie zu niischen und zu schutteln. Das Chlorjod wurde in 
der Form einer wasserigen Ldsung angewendet. Wahrend 
des Schuttelns erwarmte sich das Gemische und nahm, durch 
das Freiwerden von Jod, eine dunkele Farbe an. Zur Ver- 
vollstandigung der Einwirkung wurde es wahrend kurzer 
Zeit uber def Lampe mafsig erhitzt. Auf diese Art wurde 
eine dunkele olige Flussigkeit erhalten, welche von dem 



*) Proceedings of the LondoD Royal Society XIII, 540. 
**) Diese Aiuialen CXXVn, 372. 
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fiberschiissigen Chlorjod getrennt, mit verdunnter Kah'Idsung 
und dann mit reinem Wasser gewaschen und destillirt wurde; 
fast die ganze Menge der Fldssigkeit ging zwischen i90 und 
215° C. uber. Da zwischen 205 und 210® C. ein sehr be- 
trachtlicher Antheil uberdestillirte , wurde derselbe fiir sich 
aufgefangen und , nach vorgangiger Entfarbung durch 
Schutteln mit Quecksilber, analysirt; die hierbei erhaltenen 
Zahlen entsprechen genugend den nach der Formel CeHsCI^J 
sich berechnenden : 





berechnet 




gefundeD 




36 


15,06 


15,49 


H5 


5 


2,0^ 


2,25 




71 


29,70 




J 


127 


53,15 






239 


100,00. 





Dfifs der Kohlentitoffigehftlt zu groft geftmden wurde, 
erklart sich aus der in geringem Grade bei der Destinatfon 
der Fiassigkeit eingetreteneii Zersetzung^ welcbe durch das 
Freiwerden von Jod bezeugt wurde. 

Ich scMage vor, diesen Kdrper als Jodobichlorallyl za 
bezeichnen. Er ist ein farbloses Oel, unldslich in Wasser, 
sufs und beifsend schmeckend. Die folgende Gleichung er- 
lautert die Reaction, bei welcher dieser Kdrper entsteht; es 
ist einer der Ffille y bei welchen Addition und gegenseitige 
Umsetzung staltfinden : 

CeHfiJ + 2C1J «r CeHaCl, C1J + JJ. 

Ein Aequivalent Chlorjod wandelt durch gegeiiseitige 
Umsetzuog das Allyljodid zii Allylchlorid um, und mit dem 
letzteren vereinigt sick das zweite Aequivalent Cblorjod 
direct. 

Eimoirkung des Chlorjods amf Atdehydenbromid, — Bifi 
Gemisch von 1 Yol. Aldehydenbromid und 2 Vol. Chlorjod 
wurde in einer zugeschmolzenen Rdhre etwa zwei Stnnden 
lang auf lOO^ C. erhitzt. Die Rdhre wurde dann gedffnet. 
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das uberschussige Chlor|od entfernt, und das entstandene 
dunkelgefarbte Oel mit Terdunnt^ KaKldsung grewaschen und 
destiUirt. IMe ganze Menge der Fliissigkeit ging zwischen 
175 ond 200^ C. Qber, wobei zngieich eine geringe Zer- 
setznng unter Freiwerden von Jod statt hatte. Der zwischen 
190 und 200^ Obergehende Antheil wurde fur stch aufge- 
smmelt iiihI nach dem Entfernen des freten Jods durch 
Scbuttein mit Quecksilber analysirt; die bei der Analyse 
gefundenen Zahlen kommeii den nach der Formel C^HsBrCIJ 
sich berechnenden hinreicheiid nahe, um keinen Zweifel 
daruber zu lassen, dafs diese Formel die richtige ist : 

berechnet gefimden 



C4 


24,0 


8,90 


9,47 


Ha 


8,0 


1,10 


l,4d 


Br 


80,0l 






Cl 


35,6 


> 90,00 


91,00 


J 


127,0 








269,6. 







Dieser Kdrper wird, wie ich glaube, als Jodochlorbrom- 
aldehyden zu bezeichnen sein. Er ist ein farbloses Oel, un- 
loslich in Wasser und wie der vorhergehende Kdrper sufs 
und beifsend schmeckend. Er entsteht durch directo Ad- 
dition von 1 At. Chlorjod zu 1 At. Aldehydenbromid. 

Ich habe auch Yersuche angestellt uber die Einwirkung 
des Chlorjods auf Allylcyanid, in der Erwartung, den Kor- 
per CeHsCyCIJ und aus diesem durch Behandeln mit Kali 
die S§ure CgHsOg zu erhalten. Meine Erwartungen gingen 
jedocb nicht in Erfiillung. Erhitzt man jene Substarfzen zu- 
sammen so wie in den vorhergehenden Fallen, so wird der 
ganze Jodgehalt des Chlorjods in Freiheit gesetzt, und bei 
dem Eindampfen der Flussigkeit erhielt ich an der Stelle 
eines dlartigen Kdrpers ein Gemiseh von Chlorammonium 
und einer organischen Silure, vermulhlich Crotonsaure. 
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Saletf Uber cf.ie Formel 



Die bei diesen und bei meinen fruheren Versuchen mit 
Aethylen- und Propylengas angewendete Cblorjodldsung 
wurde bereitet durch Einleiten eines Stromes von Chlorgas 
in 1600 Grains Wasser, worin 700 Grains Jod suspendirt 
waren. Das Gemische wurde kalt gehalten und wahrend 
des Einleilens des Gases wiederholt umgeschuttelt; das Eln- 
leiten des Gases wurde unterbrochen, als ailes Jod, bis aof 
eine Spur desselben, gelost war. 

Es ist sehr wahrscheinlich, dafs auch das Acetylenbro- 
mid (CiUiBr^) und ahnliche nicht gesdttigte Kdrper direcl 
mit Chlorjod vereinigt werden kdnnen. 



Ueber die Formel des flussigen Chlorcyans; 
von G. Salet *). 

Wurtz hat vor 18 Jahren ♦♦) ein bei -f- 16,5® sieden- 
des, bei — 5 bis ~ 6® erstarrendes Chlorcyan beschriebeii, 
welchem er zuerst die Formel Cy^Ch beilegte. Diese For- 
mel findet man jetzt in allen Lehrbuchern, obgleich Wurtz 
spater an ihrer Stelle die einfachere Formel CyCI gab ♦♦*), 
auf Grund einer niem^Is verdffentlichten Bestimmung der 
Dampfdichte. 

Er hat mich veranlafst, diese Dampfdichte noch einmal 
fur eine moglichst reine Substanz zu bestimmen, um die be- 
zuglich der Formel etwa noch vorhandenen Zweifel zu be- 
seitigen. Das flussige Chlorcyan wurde durch langeres Zu- 
sammenstellen mit ilberschussigem Quecksilberoxyd von 

*) Compt. rend. LX, 535. 

•*) Vgl. diese Annalen LXIV, 808. D. R. 

***) Journ. de Pbarmacie XX, 14; 1851 (diese Annalen LXXIX, 280). 



Digitized by 



cles fliickligen Chlorcyans, 



145 



jeder Spur Gyanwasserstoffsaure befreit, dann uber Queck- 
silberoxyd destillirk und wiederholt mittelst Chlorcalcium 
getrocknet; es siedete bei -f 15,5^ Die Etampfdichte wurde 
nach Gay-Lussac's Verfahren bei 55^ und von 10 zu 10® 
bis zu 95® bestimmt. Sie zeigt keine Unregeknafsigkeiten 
und wurde == 2,13 gefunden, mit der theoretiscb sich be- 
rechnenden 2,1295 fast genau ubereinstimmend. SeruUas' 
gasfornniges Chlorcyan, welchem man gieicbfalls die For- 
mel CyCI beilegt, wurde mit diesem Korper ein sonderbares 
Beispiel vpn Isomerie abgeben. 



Die Heilquellen von Alveneu, Tiefenkasten 
und Solis, nebst dem neuen BruckensSuer- 
ling von Tarasp im Kanton Graubiinden; 
von Dr, Plmta'^^. 

Nachdem die gdnstigen analytiscben Besultate der Heil- 
qnellen von St. Moritz und Tarasp-Schuls daselbst grofs- 
artige Badeetablissements in's Leben gerufen haben, die an 
Eleganz nach allen Seiten hin die Concurrenz aushalten, 
so mag es nicht ohne Interesse sein, eine neue Gruppe von 
Quellen kennen zu lernen, die, in ihrer Zusammense^zung 
wesentlich von jenen abweichend, einer ebenfalls schdnen 
Zukunfl entgegensehen und gleichzeitig ein Bild liefern des 
aufserordentlichen Reichthums, den ein kleines Land an 
solchon Mineralscbatzen besitzt. Alle drei erstgenannten 
Quetlen liegen auf der vielfach von Touristen betretenen 

*) Die Heilqnellen von Alveneu , Tiefenkasten , Solis im Kanton 
GraubiiDden von Dr. A. v. Planta-Reichenau; Chur, Druck 
der Officin von G. A. Pradella 1865. Ferner : Die Heil- 
quellen und die Mineralb&der von Tarasp-Schuls von Dr. Killias; 
Chur, bei Pradella 1865. 



A.fHial. d. Ohemie tt. Pbnrm. CXXXVI. Bd. 8. Heft. 
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Wallfahrtslinie nach den Gletschern des Engadins, um Tiefen- 
kasten berum, wenige Stunden von Chur entfernt. Sie sind 
sammtltch gut gefafst. 

I. Die Schwefelquelle von Alveneu. 

Die Schwefelquelle von Alveneu zeigte bei einer wech- 
selnden Lufltemperatur von -f- 2,5^ R. bis + 0,5® R. 
eine constante Temperatur von 6,5® R. (= 8,1® C). Das 
spec. Gew. fand ich ganz gleich wie seinerzeit Prof. L d w i g 
zu 1001,30. Die Wassermenge ist aufserordentlich grofs 
und betragt 515 Liter per Minute = 343 eidgendssische 
Maafs. Um mit Gabriel Ruesch zu sprechen : bald ge- 
nugend, ein Muhlrad zu treiben. 

Bei der qualitativen Prufung fand sich kein kohlensaures 
Natron, eben so wenig schweflige und unterschweflige Sdure, 
sowie kein Jod, Brom, Mangan, Baryt, Strontian. — Bei der 
quantitativen Analyse wurde die Bestimmung des Schwefel- 
wasserstofl^es sowohl mittelst Jodldsung als auch arseniger 
Saure ausgefuhrt und waren die Resultate volikommen uber- 
einstimmend. Die Schwefelsaure bestimmte ich sowohl aus 
dem Filtrat des Schwefelarsens, wie auch direct im Wasser 
nach dem Ansauern und Erwarmen desselben (das Mineral- 
wasser enthalt kein Schwefelalkali). 

Die kohleDsauren Salze als einfache Carbonate berechnet. 

Fixe Bestandtheile : 

Schwefelsaures Natron 

Ohlornatrium 

Schwefelsaures Kali 

Schwefelsaure Magnesia 

Schwefelsaurer Kalk . . - 

Kohlensaure Magnesia 

Kohlensaures Eisenoxydul 

Phosphorsaure Thonerde 

Kieselsfture 

Summe der festen Bestandtheile . . 

direct gefunden 

Kohlenstture mit den Carbonaten zn Bicar- 
bonaten verbunden . . 0,0702 0,5391 
Kohlens&ure wirklich frei 0,0227 0,1748 

Summe : s. g. freie KohlensAure . . 

Schwefelwassersto£f . . 



In 1000 


Im Pfund zu 


Theilen 


7680 Graii 


0,0199 


0,1528 


0,0014 


0,0107 


0,0101 


0,0775 


0,1392 


1,0690 


0,9545 


7,8805 


0,1335 


1,0252 


0,0008 


0,0061 


0,0047 


0,0860 


0,0038 


0,0291 


172679" 


9,7369 


1,2565 


9,6499 


0,0929 


0,7184 


0,001388 


0,010275 
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G^ftrmige BeBt«.dtheile : '^^^^^ '".mGr^ 

Freie und halbfreie Kohlens&ore . . . 0,0929 0,7134 

Wirklich freie Kohlensfture 0,0227 0,1748 

Schwefelwas8ersto£f 0,001888 0,010275 

Auf Volumina berechnet betr&gt in 1000 Gnn. Wasser bei 0,76 M. 

Druck und Quelltemperatur 8,1^ C. : 

Freie und halbfreie Kohlenstture .... 48,2738 GC. 

Wirklich freie Kohlenstture 11,7946 CC. 

Schwefelwasserstoflf 0,904194 CC. 

Im Pfund = 82 Cnbikzoll bei Quelltemperatur und Normaldruck : 
Freie und halbfreie Kohlenstture .... 1,5447 Cubikzoll 

Wirklich freie Kohlensfture 0,8774 CubikzoU 

Schwefelwasserstoff 0,028984 Cubikzoll. 

11. Tiefenkaatener St. PetersqueUe, 

Diese Quelle war schon 1747 bekannt und vielfach be- 
nutzt, blieb jedoch einen Zeitraum von uber 100 Jahre ver- 
schuttet. Sie ist gegenwartig sehr gut gefafst und entspringt 
der Formation des sogenannten Bundtnerschiefers am Ein- 
gange in die Albulaschlucht bei Tiefenkasten. Temperatur 
= 8^ R. (lO^ C.) bei einer Luftwarme von 5® R. und 4,5® R. 
des Flusses. Die Wassermenge betragt 60000 CC. per 
Mioute = 40 eidgendssische Maafse. Spec. Gew. = 1004,53 
bei IP C. Aufser den in der quantitativen Analyse er- 
sichtlichen Bestandtheilen fand ich noch Spuren von Baryt, 
Strontian, Lithium, Thonerde, Mangan und Jod. Das einge- 
kochte Wasser reagirt nicht alkalisch. 

Die koblensauren Salze als einfache Carbonate berechnet. 

Fixe Bestandtheile : ^^^^-1^^ 

Cblomatrium 0,5876 4,6127 

Schwefelsaures Natrou 2,2880 17,5718 

Schwefelsaures Kali 0,1149 0,8924 

Schwefelsaure Magnesia 0,2145 1,6478 

Schwefelsaurer Kalk 0,1742 1,8378 

Koblensanrer Kalk 1,0560 8,1100 

Kohlensaures Eisenoxydul 0,0212 0,1628 

KieseMure 0,0878 0,2908 

4,4942 84,5251 

Kohlensfture mit den Carbonaten zu Bicar- 

bonaten verbnnden : 0,4726 8,6295 
Kohlenstture wirklich frei : 1,2644 9,7105 

Snmme : s. g. freie Koblensfture . . . 1,7870 18,8400 

10* 
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n r« i u X -1 1000 Im Pfdnd zu 

aasfdrmSge Bestandtheile : ^j^^.j^^ ^^g^ ^^^^ 

Freie ui^d halbfreie Kohlensftare .... 1,7370 13,3400 

Wic^Uch freie Koblensnure 1,?^4 ^710j& 

Auf Volumina berechnet betrftgt bei Quelltemperatur 8^ R. 
(s=: 10® C.) und Normalbarometerstand : 

In 1000 Qrm. Oabilwoll 
Freie und halbfreie Kohlensfture . 908,77 CC. 29,08 CubikzoU 

Wirklich freie Kohlensaare . . . 661,51 CC. 21,16 Cubikzoll 

S^Iit m^n die analytischen Zahlen dieser Quelle mit 
denjenigen der Rippoldsauer Josepbsquelle zusammen, so 
ergiebt sicb, dafs unsere Quelle bei doppelt sp, grofsem 6e- 
halt an Giaubersalz und f^ffa^ai grofserem an Kochsalz alle 
ilbrigen v^eseifitlichen Bestandtheil^ in nahezu grleioher quan- 
titativer Menge enthalt. 

III. Die jodhaUige Donatmquelle von Solisi im AlbulathaL 

Diese OMelle entspringt am Uoken Ufer der AU>ula eine 
ViertelsVincia yom, Dorfe Alyasobein entfernt, ebenfaUs aus 
d^r* PrOrmation des Bundtneirsi^hi^ers , dessen vorweltliolie 
Ablagerupgen das. Mat,^ial zum Jodgehalte liefern. Die 
Qu^^e ist siehr g^t gefafst. — Aufser den unten aufge- 
fu^r^en BestandtheiJr^ der quantitativen As^y^e faiMl iob in 
dem Wabser.noch Spuren yon Borstaure, LilhioA, Mwi^a 
und Brom. Die Reaction auf Jod war stark. Das einge- 
kocl\te Wasser reagirt stark alkalisch. Beim Gluhen des 
Riiok^t^des ^ig^ sich Spuren organischer Substanz. Tem* 
pe^#r des Wa?s^rs = 6,5^ R. (= 8,1« C.) bei 4« % Lu^k- 
warme. Die Wassermenge betragt 3716 GO. per Minute 
== 2?U Schweizer Maafs. Spec. Gew. 1004,5 bei W C. 
Di^ JpdbestimJ^j^ngen wurden funfmal, sowohl im J^lMpe 1863 
wie auch 1864 mtt allen mdglichen Cautelen ausgefuhrt, und 
ist die unten stehende Zakl, d^a Wttel dei funf BesUm- 
mui^ei[). 
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Die kohlensauren Salze alb einfoche C^ttonate berechnet 

Theilen 7680 Gran 

Chlomatrium 1,^064 ^,2574 

Schwefbltanres Kali 0,0702 0,5891 

Schwefelsaares Natron 2,0400 15,6672 

Eohlensaures Natron 0,2115 1,6248 

Kohlensaure Magnesia 0,2509 1,9269 

Kohlensaurer Kalk 0,7839 6)0172 

Kohlensaures Eisenoxydul ^ 0,0137 0,1052 

Kieselerde 0,0149 0,1144 

Jodnatrium 0,0013 0,0099 

Phosphorsaure Thonerde 0,0068 0,0522 

Bors&ure, Mangan, Brom, Lithion : Spuren 

Summe fixer Bestandtheile .... 4,5982 35,8188 

direct gefunden . . 4,5900 
Kohlensllure mit den Carbonaten zu Bicar- 
bonaten verbunden . . 0,5690 4,3699 
Kohlensflure wirklicb frei . 0,7271 5,5841 

Summe : s. g. freie Kohlenstture .... 1,2961 9,9540 

5,8948 45,2678 

Gasftirmige Bestondtheile : TYitiUxi 7680 Gran 

Freie und halbfreie Kohlensfttire . ; . . 1,2961 9>9540 

Wirklioh freie Kohlensfture 0,7271 5,5841 

Auf Volumina berechnet betrttgt bei Quelltemperatur 6,5^ R. 
(= 8,P C.) und Normaldruck (0,76 M.) : 

T tAAA /1 Pfund = 82 

In 1000 Grm. CubikzoU 

Freie und halbfreie Kohleusfture . 673,41 CC. 21,54 Cubikzoll 

Wirklich freie Kohlensfture . . 876,86 CC. 12,05 Cubikzoll 

Die vorbnstehende Quelle reiht sich am Passendsten der 
Franzensbader Quelle in Bdhmen an^ mil der sie grofse 
Aefatilichkdt in der ZusatHmensetzun(^ hat; jedbch i^ si^ 
reicher an Eisen, ^hthalt schwefelsdures Kali uMif n^tient- 
\\t\i auich Jod, welcde^ letztere Fi^ah^^en^bacl gan:^ itl!i^gelit. 

IV. Di^ ntue Briicketisduerliiig m Tarasp: 

Diese sehr starke und kraftige Quelle, vor wehigen 
Jahren noch vollkommen unbekannt, wurde beim Bau ((es 
rechten Bruckenkopfes , anlaifslich der grofsartigen Bau- 
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werke in Nairs, zufallig beim Sprengen entdeckt. Gegen- 
wartig Torzuglich gefaht, steht sie als Trinkquelle stark im 
Gebrauche und liefert zugleich das ausgiebigste Wasser- 
quantum fur die Bader. Sie liefert namlich 29064 CC. 
Wasser per Minute (nahezu 20 Schweizermaafs). Tempe- 
ratur 6« R. (= 6,5« C.) bei 3« und 3,5« R. Luftwarme. 
Spec. Gew. 1001,10. 

Die kohlensauren Salze als einfache Carbonate berechnet. 

V r> * A^i. 1 1000 Im Pfund = 

Fixe Bestandtheile : .pj^^.,^^ 7^3^ 

Koblensaarer Kalk 0,5478 4,2071 

Kohlensaure Magnesia 0,1054 0,8094 

Kohlensaores Eisenoxydul 0,0164 0,1259 

Chlomatrinm 0,0022 0,0168 

Chlormagnesium 0,0191 0,1466 

Schwefelsaures Natron 0,1670 1,2825 

Schwefelsaures Kali 0,0650 0,4992 

Kieselsfture 0,0096 0,0737 

Summe 6xer Bestandtheile . . 0,9325 7,1612 
Kohlenstture mit den Carbonaten zu Bicarbo- 
naten yerbunden . . 0,8024 2,8224 
Kuhlensttore wirkUch Irei . 2,2900 17,5872 

Summe : s. g. freie Kohlensfture .... 2,5924 19,9096 

GasfSrmige Bestondtheile : ^,^^.,^^ 

Freie und balbireie Kohlensfture .... 2,5924 19,9096 

Wirklioh freie Kohlensfture 2,2900 17,5872 

Auf Volumina berecbnet betrttgt bei Quelltemperatur 6,5^ C. nnd Nor- 
maldruck (0,76 M.) : 

In 1000 Grm. CubikzoU 
Freie und balbfreie Kohlenstture . 1339,52 CC. 42,86 CabikzoU 

Wirklicb freie Kohlensfture . . . 1183,26 CC. 37,86 Cubikzoll 

Mit Quelien ahnlicher Zusammensetzung verglichen, stellt 
sich dieser Bruckensauerling zunachst an St. Moritz alte 
Quelle und den Paulinenbrunnen von Schwalbach, in zweiter 
Linie reiht er sich an Rippoldsau und Pyrmont an. Durch 
das gunstige Verhaltnifs seines Eisengehaltes zu den auf- 
Idsenden Salzen durfte er in seiner therapeutischen Wirkung 
am Bichtigsten den Platz in der Mitte zwischen den ge- 
nannten finden. 
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Untersuchungen iiber die organischen 
Radicale ; 
von A, Cahours*). 

AIs ich vor Kurzem die bauptsachlichsten Resultate von 
Untersuchungen uber die Einwirkung der Jodverbindungen 
der verschiedenen Alkoholi^adicale auf die entsprechenden 
Schwefelverbindungen mittheiite **) , bemerkte ich an dem 
Schlusse dieser Notiz, dafs das Bromathylen, C^H^Br^, das 
Bromoform und einige andere analoge Substanzen bei der 
Temperatur des Wasserbades allmaiig auf das Schwefel- 
methyl einwirken und krystallinische Verbindungen entstehen 
lassen. In der vorliegenden Notiz will ich die Natur dieser 
Verbindungen kennen lehren und einige neue Thatsachen 
anfuhren, welche auf die Schwefelverbindungen der Alkohol- 
radicale Bezug haben. 

Erhitzt man eine Mischung von 1 Vol. Bromathylen und 
2 Vol. Schwefelmethyl in zugeschmolzenen Rdhren auf lOO^ 
so scheiden sich bald kleine weifse Krystalle an der Wan- 
dung der Rohren ab , und wenn jene beiden Flussigkeiten 
im richtigen atomistischen Verhaltnifs gemischt waren, wird 
zuletzt Alles zu einer krystallinischen Hasse. Man behandelt 
dann den Inhalt der Rdhren mit kaltem Wasser, in welchem 
das Product der Einwirkung sich sehr leicht lost, wahrend 
ein Ueberschufs einer der angewandten Flussigkeiten sich 



*) Ans Coinpt. rend. LX, 1147. An das oben Mitgetheilte schliefst 
hier Cahonrs noch einige Betrachtmigen tiber die ungleiche 
Verftndening des Siedepiinkts an, welcbe das Eintreten derselben 
Radioale in analoge, einerseits von dem Wasser und anderer- 
seits von dem Schwefelwasserstoff sich ableitende Verbindungen 
bedingt. D. R. 

**) Vgl. diese Annalen CXXXV, 862. 
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Cahoursj Untersuchungen uber 



ais diige Sciiichte aussclieidet. Die wasserige Ldsung giebi 
bei dem Verdunsten unter der Gloclie der Luftpumpe farb- 
lose, sebr deutlich ausgebildete Krystalle, und diese gaben, 
nach sorgfaltigem TroCkn^n , bei der Analyse Zahlen , die 



der Formel CisjHieBr^S^ = (C^H^^^^VS* entsprachen. Die Bil- 



dung dieser Verbindung, welche der der Jodverbindung des 
Triatbylsulfins analog ist, erklart sich dadurch, dafs die 
beiden zur Einwirkung gebrachten Substanzen einfach zu- 
sammentreten, gemafs der Gleichung : 



Dieses Product ist zerfliefslich. Heifses Wasser Idst es nach 
allen Verhaltnissen, in starkem Weingeist ist es weniger Ids- 
lich, in Aether unldslich. 

Wird die wasserige Losung dieses Productes mit eineiii 
Silbersalze behandelt, so scheidet sich ein volumindser Nieder- 
schkg von Bromsilber aus, und die davon abfiltrirte Pl&ssig- 
keit giebt stark concentrirt kleme zerfliefsliche Krystalle. 

Wird frisch geffilltes Silberoxyd mit der wasserigen 
Ldsung jenes bromhaltigen Productes geschtittelt, so ent- 
stehenBromsilber und eine stark alkalische Flflssigkeit; letztere 
durchldchert im concentrirten Zustande die Fllter und wirkt 
atlf die Hatit wie eine Kalilosung ein. Ihre Zusammensetzung 



Idfst sicb dsrch die Pormri (C4H4)'' S^ausdrueken. HitChlor* 



wasserstpfflsaure neutralisirt giebt sie eine krystallisirbare 
und zerfliefsliche Verbindung, die mit einer Ldsung von 
Platinchlorid gemischt schdne orangefarbene Kryatatle eines 
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Das uilter den besprochenen Umstanden entstehende 
Prodact ist also zweiatomig und kann b6trachtet werden als 
sich ableitend von der hypothetischen Yerbindung S^Hg, die 
dem Typus der zweifach-condensirten schwefligen Sdure ent- 
sprache und in weicher 4 Aeq. Wasserstoff durch 4 Aeq. 
Methyl, 2 Aeq. Wasserstoff durch 1 Mol. der zweiatomigen 
Gruppe C4H4 und die beiden letzten Aeq. Wasserstoff durch 
2 Aeq. Chlor, Brom, Sauerstoff u. a. ersetzt waren. 

Um die Utitersuchung dieser merkwurdigen Verbindun- 
gen zu vervollstandigen , war es noch von Interesse , die 
gegenseitige Einwirkung des Jodwasserstoffs und der Mer- 
captane zu untersuchen. 

Das Aethylmercaptan absorbirt das Jodwasserstoffgas 
rasch, wenn man fur Abkuhlung der jene Flussigkeit ent- 
haltenden Rohre Sorge trSgt. Nimmt man die Rdhre aus 
der Kaltemischung heraus, so entwickelt sich das Jodwasser- 
stoffgas wieder allmalig. Schmilzt man sie vor der Lampe 
zu und erhalt sie 24 Stunden lang bei lOO^, so scheiden 
sich nach und nach Krystalle an der Wandung der Rohre 
ab, und bei dem Abbrechen der Spitze derselben entwickelt 
sicb Schwefelwasserstoffgas in reichlicher Mcnge , wahrend 
zugleich die Bildung einer erheblichen Menge d^r Jodver- 
bindung des Triathylsulfins beobachtet wird. Diese Reaction 
erklart sich leicht nach der Gleichung : 

3j^*^»)8, + JH = (^*^*)8jS, -h 4HS. 

Das Methylmercaptan verhfah skh in ganz analQger Weise. 

Dasi Schwefelallyl , wemi in geschloMedem QefiHise im 
Wasismlmd mit Jodmethyl erbilzt, giebt Resultate. die den 
TOD dem Schwefelfithyl und dem Schwefebnethyl gelieferten 
ganz anakg sind. 

Da9 Gesammtresiiltat dieser Untersucfaangen ist, dafs der 
StJhwefel ein sehr grofses Bestreben zeigt, mit den Hadicalen 
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der verscbiedenen Alkoholreihen Verbindungen von der Form 

Syj^'*^ zu bilden, die der schwefligen Sanre oder einer hy- 

pothetischen Verbindung S2H4 entsprechen , in welcher 3 Aeq. 
Wasserstoff durch Alkoholradicale , das vierte Yi^asserstofl'- 
aquivalent aber durch 1 Aeq. Chlor, Brom, Jod, Sauerstoff 
u. s. w. ersetzt ware. 



Untersuchungen aus dem chemischen Labo- 
ratorium in Greifswald. 

27) Ueber Sulfobenzid und die Zersetzung des- 
selben durch Phosphorsuperchlorid ; 

von Robert Otto. 

In der Hoffnung, durch Einwirkung von Phosphorsuper- 
chlorid auf Suirobenzid in diesem den Sauerstoff durcb dqui- 
valente Hengen von Chlor zu ersetzen und so zu chlorhalti- 
gen Kdrpern zu gelangen, welche als Ausgangspunkt zu der 
Darstellung einer Reibe anderer Zersetzungsproducte dienen 
kdnnten, habe ich das Verhalten des Phospborsuperchlorids 
gegen Sulfobenzid untersucht. 

Bringt man gleiche Molecule von Phosphorsupercblorid 
und Sulfobenzid in einer mit aufrecht stebendem Liebig'- 
scben Kubler verbundenen Retorte zusammen, so findet in 
der Kalte keine Reaction statt; erhitzt man jedoch das 6e*> 
misch im Oelbade bis auf 160 bis 170^, so verflQssigt es 
sich bald; setzt man das Erhitzen mebrere Stunden fort; so 
erstarrt die Hasse aucfa nach dem Erkalten nicht wiedcr und 
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man ist nun im Stande, durch Destillation drei verschiedene 
Producte von constantem Siedepunkte aus ihr abzuscheiden. 

I. Aus dem unter lOO^ siedenden Rohproducte gewinnt 
man durch sehr haufig wiederholte Fractionirung bei 78 bis 
80^ siedendes PhosphorchlorUr, — Bei dem so erhaltenen 
Chlorur befindet sich noch ein schwefel- und sauerstoffhal- 
tiger Kdrper, welcher durch Destillation nicht entfernt wer- 
den kann. Zersetzt man das Chlorur durch Wasser, so trubt 
sich die Flussigkeit sehr bald , indem ein gelber Niederschlag 
von Schwefel entsteht ; zu gleicher Zeit riecht die Flussigkeit 
deutlich nach Schwefelwasserstoff und schwefliger Saure. Da 
diese beiden Verbindungen sich bekanntlich unter Abschei- 
dung von Schwefel zersetzen, so ist es wahrscheinlicb, 
dafs die Bildung desselben im vorliegenden Falle auf das 
Zusammentreffen der beiden Gase zuruckgefiihrt werden 
kann. In der wasserigen Flussigkeit ist aufserdem die Salz- 
saure und phosphorige Saure nachzuweisen. Mit concen- 
trirter Salpetersaure zersetzt sich das Chlorur momentan unter 
starker Warmeentwickelung ; die Fliissigkeit bleibt klar und 
enthalt deh Schwefel in Form von Schwefelsdure. 

Bei der Analyse wurden folgende Resultate erhalten : 

1) 1,0120 Grm. gaben nach der GariaB^sohen Methode in einem 

zugeschmolzenen Rohre mit Salpeters^ure erhitzt 2,9650 
AgCl, entsprechend 72,4 pC. Cl. 

2) 0,2210 Grm. gaben eben so behandelt 0,1510 PgMg^Of, ent- 

spreohend 19,5 pC. P. 
0,3365 Qrm. gaben 0,2265 FgMg^O, , entsprechend 19,2 pC. P. 

3) 0,2200 Grm. gaben 0,060 SBajO^, entsprechend 3,7 pC. B. 

Die Formel fiir Fhosphorchlorur erfordert 23,1 pC. P 
und 76,9 pC. CI. Aus den durch die Analyse gefundenen 
Zahlen geht hervor, dafs das Chlorur noch eine schwefel- 
ufid sauerstoifhaltige Verbindung enthielt; addiren wir die 
fur Chlor, Schwefel und Phosphor erhaltenen Zahlen (fiir 
letzteren die Mittelzahl aus beiden Analysen), so erhalten 
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wir 95,5 pC, dle fehletiden 4,5 pC. sind als Sanerstoff iti 
Rechnung zu bringen. 

II. In dem 2wischen 100 und 150^ ilbergehenden Roh- 

G H / 

producte ist Monochlorbenzol q| | enthalten. Die Reindar- 

stellung der Yerbindung geschieht in folgender Weise. Das 
zwischen 100 und 150*^ Uebergehende wird zur Entfetnung 
von Phosphorchlorur (Phosphoroxychlorid) und SalzsHure 
wiederholt mit kalihaltigem , dann mit reinem Wasser gewa- 
schen, mit Chlorcalcium entwassert und schiiefslich ihit ein- 
gesenktem Thermometer auf den constanten Siedepunkt ge- 
bracht. Nach zwei- bis dreimaliger Rectification siedet die 
grofste Henge des Productes constant zwischen 133 und 
134^. Das so erhaltene Chlorbenzol gleicht in allen Eigen- 
schaften dem durch Einwirkung von Chlor direct aus Benzol 
entstehenden ; es bildet eine wasserhelle, das Licht stark 
brechende Flussigkeit, schwerer als Wasser^ Idslich in AI- 
kohol und Aether, von eigenthumlichem nicht unangenehmem 
Geruche. Durch weingeistiges Kali wird es setbst bei an-^ 
dauerndem Kochen nicht zersetzt. 

In concentrirter Salpetersdure Idsi es sich bei gelindem 
Erwarmen unier Entwickelung rotber Dampfe auf; durch 
Wasserzusatz ffillt Monochlornitrobenzol als anfangs dlformige, 
aber schnell krystallinisch erstarrende Hasse. Die Verbin- 
dung krystallisirt aus heifsem absolutem Alkobol in ausge- 
zeichnet schdnen, mehrere Zoll langen dunnen, sprdden, 
farblosen oder schwach gelblich geffirbten Nadeln. 

Die Analyse des bei 133 bis 134^ siedenden Cblor- 
benzols f&hrte zo folgenden Zahlen : 



•) A. H. Church (cUe0e Annaleii GXXVIII, 216) giebt den Biede- 
punkt des reinen Chlorbenzols bei 187^, Fittig (diese Annaleii 
CXXXIII, 49) bei 136 bis 1870 an. Ich habe dasselbe s^hr 
h&ofig fraetioinrt ; e^ deBtillirte conBtant swisoheti 18^ nnd iZ4,^ 
dber. 
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I. 0,2200 Grm. gaben 0,5145 €Oj und 0,0925 HtO. 

II. 0,1910 6rm. gaben 0,243 AgCl. 

m. 0,2035 Grm. gaben 0.4735 GOj und 0,0865 HjO. 

. IV. 0,2035 Grm. gaben 0,257 AgCl, 

woraus sicb die Forinel ^eH^Cl berechnet : 





Berecbnang 




Gefunden 










I. 


n. 


III. 


IV. 




72 


64,0 


63,8 




63,6 




H5 


5 


4,4 


4,7 




4,7 




Cl 


35,5 


31,6 




31,5 




31,2 




112,5 


100,0. 











pie mit III und IV bezeichneten Ai^alysep sind v^W Si|b- 
stanz von einer zweiten Bereitung angestellt. 

0,833 Grm. des fiber ScbwefelBfture getrockneten Cblomitr^jtbensols 
gaben mitKalk gegltlht 0,2900 AgCl, entsprecbend 21,5 pC. Cl. 

Di^5 Fonnel ^eH^JN^»)* yerlangt 21,3 pC. CL 

m. Nach dem Abdestilliren des Phosphorchlorurs und 
Chlorbenzols steigt das Thermometer rasch auf 240" und man 
erhilt aus dem zwischen 240 und 250" siedenden Destillate 
durch Fractionirung bei 246 bis 247" siedendes Sulfobenzol- 

chkfomr &b,| als ein forbloses, schwach nach bitteren Man- 

Cl} 

delif ri^Oliendes ^ zum Hustei^ reis^endes Liquidnm^ welches 
s^ch ijp feqchter Lqft unter Ei^wickelung von Salzsdure 
zersetzt. 

Die Analyse fuhrte zu folgenden Resultaten : 

I. 0,2885 Grm. gaben 0,4390 €0, nnd 0,0835 H,G. 

II. 0,330 Grm. gaben 0,2710 AgCl. 

III. 0,200 Grm. gaben 0,2543 SBajO^. 

rV. 0,240 Grm. von einer zweiten Bereitung gaben 0,3180 SBa^O^. 

V. 0,%30 Grm. gaben 0,191 AgCl, 

woraus sich die Formel GeHs^SOj^CI berechnet : 
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Berechnung Gefunden 



I. II. III. IV. V. 





72 


40,8 


41,5 — — — — 


H5 


5 


2,9 


3,2 — — — — 


6 


82 


18,1 


— — 17,5 18,2 — 


0, 


32 


«18,1 




Cl 


85,5 


20,1 


— 20,3 — — 20,5 




176,5 


100,0. 





Um ferner die Identitat dieses Sulfobenzolcblorurs mit 
dem durchDestillation von sulfobenzolsauren Kab'um undPhos- 
phorsuperchlorid entstehenden Producte zu constatiren, habe 
ich dasselbe durch Kochen mit Kalilauge in Sulfobenzolsfiure 
ilbergefuhrt und das Kaliumsalz analysirt. 

Weingeistiges Kali wirkt auf das Chloriir sehr rasch ein, 
nach kurzem Erwarmen ist die Zersetzung beendigt; filtrirl 
man siedend heifs von dem Chlorkalium ab , so schefdet sich 
in dem Filtrate das sulfobenzolsaure Kalium in kleinen, 
weifsen, stark seideglanzenden rhombischen Tafeln aus, 
welche durch nochmaliges Umkrystallisiren aus absolutem 
Alkohol im Zustande vollkommener Rejnheit erhalten werden 
kdnnen. Das Salz ist in kaltem Weingeist schwer loslich, 
leicht loslich in Wasser; aus der concentrirten wasserigen 
Ldsung schiefst es in grofsen dendritisch zusammengewach- 
senen Nadeln an. Das aus Alkohol erhaltene lufttrockene 
Salz verlor bei zwei Yersuchen bei 140^ getrocknet 6,2 pC. 
und 6,0 pC. Wasser und war dann wasserfrei. 

Zur Analyse diente wasserfreies Salz : 

I. 0,3865 Grm. gaben 0,5180 €Oj und 0,0910 HgO. 
II. 0,3285^ Grm. gaben 0,1440 SKsO^. 
III. 0,2576 Grm. gaben 0,1135 SKgO^. 

Diese Resultate stimmen zu der Formel GeH^KSOs : 
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gefunden 

Berechnung f 





72 


36,7 


86,6 






H5 


5 


2,6 


2,6 






K 


39 


19,9 




19,6 


19,8 


B 


82 


16,3 










48 


24,5 










196 


100,0. 









Nach der Entfernung des Sulfobenzolchlorurs bleibt 
schliefslich in der Retorte ein nicht sehr bedeutender dun- 
kelbrauner pechahnlicher Ruckstand, unldslich in Wasser, 
I5slich in Alkohoi und Benzol. Die Eigenschaften desselben 
niachten eine weitere Uhtersuchung unmoglich. Vielieicht 
hangt mit der Entstehung dieses Productes auch die Bildung 
r des bei dem Phosphorchlorur befindlichen schwefelhaltigen 

Productes zusammen. 

Die Zersetzung des Sulfobenzids durch Phosphorsuper- 
chlorid erfolgt demnach nach folgender Gleichung : 

SO, [ + PCl, - ^«^»1 + SO, [ + PCla. 
OeHsj Cl I 

Snlfobenzid Chlorbenzol Salfobenzol- 

chlor^. 

Lafst man auf ein Molecul Sulfobenzid zwei Molecule 
Fhosphorsuperchlorid einwirken, so bleiben die Producte die- 

j selben; das zweite Molecul Pbosphorsuperchlorid bleibt 

aufserhalb der Reaction. 

\ Das zu den Versuchen dienende Sulfobenzid war durch 

Einwirkung von Schwefelsaureanhydrid auf reines, zwischen 
80 und 82^ siedendes Benzol in bekannter Weise dargestellt 
worden. Den Schmelzpunkt des Sulfobenzids , welchen Ge- 
rike*) ursprunglich bei 115" liegend angegeben hat, habe 



. *) Diese Annalen XCVIII , 389. 
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ich ubereinstimmend mit der neueren Angabe von Freund 
bai 128 bis 129^ gefunden. Das Freund*sche Product war 
durch Destillation von phenylschwefliger Saure erhalten 
worden. 

Aus Alkohol erhalt man das Sulfobenzid in Meinen seide- 
glanzenden rhombischen Tafeln; als bei einem V^rsuche 
noch nicht alles Sulfobenzid durch das Phosphorsuperchlorid 
zersetzt war, schied sich das Sulfobenzid in wohlausgebilde- 
ten Rhomboedern von betrachtlichen Dimensionen aus dem 
Gemische von Chlorbenzol und Sulfobenzolchlorur aus. 

Schliefslich will ich noch erwahnen, dafs ich mich ver- 
geblich bemuht habe, Bromsubstitute des Sulfobenzids dar- 
zustellen. Ich habe Brom auf atherische und alkoholische 
Ldsungen von Sulfobenzid in der Kalte und in der Wdrme 
einwirken lassen, immer krystallisirte unverandertes Sulfo- 
benzid heraus. Auch durqh Erhitzen desselben mit Wasser 
und Brom im zugeschmolzenen Rohre erhielt ich negative 
Resultate. 

Greif&wald, am 28. Juni 1865. ^ 



Einige Versuche zur Bestimmung des Ein- 
flusses, welchen die Bodenfeuchtigkeit auf 
die Vegetation ausiibt; 

von Professor lUenkoff'. 

Die Versuche, die ich in dieser Beziehung anstellte, 
waren auf folgende Weise ausgefuhrt. 

♦) Diese Annalen CXX , 76. 
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Am 15. Mai fullte ich einige gleich grofse Blumentdpfe 
mit Gartenerde; in jeden Topf legte ich sieben gekeimte 
Samen von Polygonum fagopyrum. Das Gewicht und die 
Zusammensetzung der Samen wurden durch Versuche er- 
mittelt. Die so bestellten Topfe wurden alle am Fenster 
eines onbewohnten Zimmers, welches die Mittagssonne hatte, 
ausgesetzt und mit verschiedenen Quantitaten Wasser be- 
gossen; es bekamen namlich : 

Der Topf Nr. 1 einen Vs Liter. 

w » I» 2 „ V4 » 

n n »3 nVa » 

« » » ^ >» V16 » 

n n n ^ n Vm n 

Das Begiefsen geschah nicht taglich , sondern man horte 
mit demselben auf, und zwar fur alle Topfe, so lange im 
Topf Nr. 1 das Wasser durch die Erde nicht aufgenommen 
werden konnte. Auf diese Weise hat wahrend der ganzen 
Vegetationszeit von 67 Tagen an 17 Tagen kein Begiefsen 
slattgefunden. 

Diesem Verfahren zufolge wurden die Verhdltnisse, unter 
welchen die Pflanzen vegetiren sollten, alle, nur die Quan- 
tilat des dem Boden zugefuhrten Wassers ausgenommen, 
Yollkommen gleich gemacht, und man war berechtigt, sollte 
in der Entwickelung der Pflanzen eine Verschiedenheit sich 
zeigen, dieselbe als Folge der verschiedenen dem Boden 
zugefuhrten Wassermengen ahzunehmen. 

Die Pflanzen in Nr. 2 und 3 zeigten sich am folgenden 
Tage (16. Mai) aus demBoden; in Nr. 1, 4 und 5 einenTag 
spiter. Am 31. Mai war in Nr. 2 und 3 schon die Bildung 
der Blumen bemerkbar; dasselbe zeigte sich in Nr. 1 am 
2. Juni, in Nr. 4 am 4. Juni und in Nr. 5 am 6. Juni. Die 
Grdfse und Ueppigkeit der Pflanzen war aufiallend verschie- 
den : im Topf Nr. 1, der am meisten Wasser bekam, waren 
die Pflanzen hoch, aber die Stengel etwas schwach ; in den 

A.nnal. d. Chem. u. Pharm. OXXXVI. Bd. 2. Hett. H 

I 
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Tdpfen Nr. 2 bis Nr. 5 verhielt sich am 1. Juli die Grdfse 
der Pflanzen ungefahr wie die Zahlen 8:4:2:1. Nach 
dem Aussehen der Pflanzen zu urtheilen hatte Nr. 1 ofl*en- 
bar zu viel Wasser ; die Pflanzen in Nr. 2 hatten das gesun- 
deste Aussehen und so' weiter bis Nr. 5 , in welchem die 
Pfldnzchen sehr klein und kQmmerlich waren. Am 22. Juli 
hatten alle Pflanzen schon reife Frtichte und wurden zu 
weiteren Versuchen verwendet. 

Die Pflanzchen wurden vorsichtig aus der Erde heraus- 
genommen , die Wurzeln "Von der Erde sorgfaltig gereinigt 
und das Gewicht der Gesammtmasse desselben Topfes im 
frischen Zustande bestimmt. Nun wurden, die Kdrner von 
den Pflanzen abgelost, gezsihit und gewogen. Es wurde 
dann die Quantitdt der trockenen Substanz in Stroh und in 
Kdrnern bestimmt. 

Wie oben erwfihnt, wurden in jeden Topf sieben ge- 
kelmte Samen gesdet; in jedem Topfe waren auch sieben 
Pflanzen enthalten. 100 zur Saat verwendete Kdrner wogen 
in lufttrockenem Zustande 2,2 Grm., folglich sieben Korner 
0,154 Grm. Durch Trocknen bei IIO^ verloren die Samen 
11,25 pC. am Gewicht. 

Die folgende Tabelle zeigt, wie grofs die Zunahme an 
Hasse bei den daraus entstandenen Pflanzen war : 
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Die Zahlen dieser Tabelle zeigen sehr deutlich, dafs in 
Nr. 2 die Pflanzen unter den gunstigsten VerbSltnissen vege- 
tirten; der Ertrag sowohl an Stroh als an Korn war bei 
ihnen der grofstO; auch das Yerhaltnifs zwischen Stroh und 
Korn war das vortheilhafteste. — Der Ertrag verminderte 
sich mit der verminderten Quantitat des dem Boden zuge- 
fuhrten Wassers, auch gaben die Ernten ein leichteres Korn 
und verhaltnifsmafsig mehr Stroh, als Korn. Die Zahlen fur 
Nr. 1 zeigen ebenfalls, dafs das Zuviel Wasser auch einen 
hemmenden Einflufs auf die Pflanzen ausgeubt hatte. — Be- 
merkenswerth ist, dafs das Verhaltnifs zwischen der trocke- 
nen Substanz und dem Wassergehalt der Pflanzen nicht be- 
trachtlich variirte, und dafs sogar die Pflanzen, welche in 
trockenerem Boden vegetirten, einen etwas grdfseren Gehalt 
an Wasser zeigten. 100 Theile frischer Stengel enthielten 
namlich an^ trockener Substanz : 

von Nr. 1 17,3 pC. 

n n 2 14,4 „ 

n n 8 I9>fi n 

n n 4 15,1 „ 

n n S 18,6 „ 

Um zu sehen , ob auch in der Znsammensetzung der 
erhaltenen Ernten bedeutende Difl^erenzen hervorgebrecht 
MTurden , bestimmte ich den Gehalt an mineralischen Bestand- 
theilen, an Kohlenstofl*, Wasserstoif und Stickstofi", sowohl im 
Stroh, als in den erhaltenen Kdrnem. — Der Mangel an hin- 
reichender Quantitat Substanz erlaubte mir nic t, das relative 
Verhaltnifs der wichtigsten naheren Bestandtheile zu be- 
stimmen, und ich mufste micb begnugen, nur die Elementar- 
analyse der erhaltenen Ernten zu ermitteln. 

Zur Bestimmung der Asche wurden die Stengel und 
Blatter bei lOO^ getrocknet und gewogen ; die Eindscherung 
geschah bei sehr niedriger Temperatur, zuletzt im Sauerstofl^- 

11» 
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strom. — Auf diese Weise ist gefunden worden, dafs 100 
Theile trockenes Buchwaizenstroh folgende Quantitaten Asche 
gaben : 

Nr. 1 16,57 - 

2 15,60 15,62 

„ 3 14,40 14,45 

n 4 19,16 - 

„ 5 23,55 — 

Diese Zahlen zeigen , dafs die Pflanzen von trockenerem 
Boden mehr mineralische Bestandtheile enthielten. — Fur 
alle Pflanzen war der gefundene Aschengehalt aufi^allend hoch. 
Das Buchwaizenstroh vom Felde genommen enthielt nur 
9,25 pC. Asche ; der Unterschied ist wohl der Beschafi^enheit 
des zu den Versuchen verwendeten Gartenbodens zuzuschrei- 
ben. — Die Pflanzen von Nr. 2 und 3 hatten ain eben so 
gesundes Aussehen wie die Pflanzen auf dem Felde; der 
Gehalt an mineralischen Bestandtheilen war bei ihnen fast 
IV^nial grdfser. — Ein eben so grofses Schwanken in der 
Quantitat der mineralischen Bestandtheile in Pflanzen hat man 
auch fruher bemerkt *). 

Der Gehalt an mineralischen Bestandtheilen in den ge- 
ernteten Kdrnern war fur alle Nummern derselbe; es. ent- 
hielten namlich : 

die K5nier von Nr. 1 2,23 pC. Asohebestandtheile. 

» » n » 2 2,19 „ „ 

n n n n 3 2,10 „ „ 

n n » n ^ 2,16 „ „ 

die K5mer vom Felde 2,21 „ „ 

Die Elementaranalyse zur Bestimmung des Kohlenstofl*- 
und Wasserstofigehalts gab folgende Zahlen fiir Buchwai- 
zenstroh : 



♦) Joumal f. pract. Chemie XLVIII, 474 bis 477. 

yGoogle 
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Nr. 


Kohleustoff 


Wasflerstoff 


Anf 100 Th. Koblenstoff 


1 


86,87 


6,01 


14 


Wasserstoff. 


2 


37,66-87,84 


6,16-6,10 


13,7 


n 


8 


88,34-38,60 


6,19-6,28 


13,6 


» 


4 


36,28 


6,03 


18,8 




5 


34,00 


4,71 


18,8 


n 



Ich theile hier diese Zahlen mit, obne irgend einen 
Schlurs aus denselben fdr berechtigt zu halten. 

Fdr Kdrner habe ich, wegen Mangel an Substanz, nur 
einige Stickstoffbestimmungen gemacht. Dabei erhielt ich 
folgenden procentischen Stickstoffgehalt : 

fftr Nr. 1 2,16 — — 

n » 2 2,27 ~ 

n n 3 2,19 - - 

„ Kdmer vom Felde 2,17 2,32 2,20. 



Kleinere chemische Mittheilungen ; 
von C. Weltzien. 



1) Ueber die Loslichkeit des Calciumcarbonats in 

Wasser. 



Stelit man sich eine Ldsung von Calciumcarbdnat in 
kohlensaurehaltigem Wasser dar und kocht diese Losung 
selbst sehr lange Zeit, so bleibt stets eine kleine Menge von 
Calciumcarbonat geldst. Diese Menge betragt nach den Ver- 
suchen von A. W. Hofmann ♦) 0,034] 6rm. im Liter Was- 



*) Chem. Beport on Snpply of Water to the Metropolis. Qnarterly 
Jonmal of the Chem. Society, 1852, Nr. XVI, S. 881. 
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ser. Wiederbolte, von meinem Assistenten, Herm Cruse, 
ansgeffihrte Bestimmnngen gaben mit diesen Zahlen sehr 
ubereinstimmende Werthe, welche im Hittel von mehreren 
Analysen 0,036 Grm. betrugen. 

Es entsteht nun die Frage, ob diese Ldsung auf der 
Ldslichkeit des Calciumcarbonats in Wasser beruht, oder 
darauf 9 dafs eine kleine Menge des sauren Carbonats sich 
der Zersetzung durch die Siedehitze entzieht. Setzt man 
zu dem gekochten und vom gefallten Calciumcarbonat abfil- 
trirten Wasser eine Ldsung von Calciumhydrat, so entsteht 
heine Trubung ; da nun letzterer Kdrper mit einer Ldsung 
von Calciumcarbonat in kohlensaurehaltigem Wasser eine 
Fallung giebt, so beruht die Ldsung hier auf der Ldslichkeit 
des neutralen Calciumcarbonats in Wasser. 



2) Ueber die Ueberftthrung des rothen Blutlaugen- 
salzes in gelbes. 



Lafst man auf die Ldsung von rpthem Blutlaugensalz 
Kalium oder Natrium, oder zweckmfifsiger KaKum* oder 
Natriumamalgam einwirken, so geht das rothe Blutlaugensaiz 
in gelbes uber. Da das rothe Blutlaugensalz sechsatomiges 
Ferrid ♦) (Fe), also Eisen mit dem Wirkungswerthe von 
112 enthalt, das gelbe aber zweiatomiges Ferrur (fe) mit 
dem Wirkungswerthe von 56, so lafst sich der Vorgang so 
ausdrucken, dafs das Ferrid 2 Verwandtschaftseinheiten an 
2 Atome Kalium abtritt, welche in die Combination eintreten. 



•) Weltzi«n, SjrBtematisohe Debergicht der Silioate, Einleitung, 
S. XV. 
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Somit liefert in diesem Falle 1 Mol. rothes Blutlaugensalz 
2 Mol. gelbes : 

Kaliam-Ferridcyaniir Kalium-Ferrfircjantlr 
K«FeCy" + K« = 2K*feCy«. 



3) Versuche zur Darstellung der substifuirten 
Anunoniake. 



Bekanntlich haben Hofmann und Laurent *) durch 
Erhitzen von Ammoniak mit Phenylhydrat auf 300^ Anilin 
erbalten. Wiederholte Versuche, auf dieselbe Weise aus 
Ammoniak mil Methyl- oder Aethylalkohol Methyl- oder 
\ Aethylamin darzustellen, hatten keinen Erfolg. Die Resultate 

wurden nicht besser, als ich das Anhydrid der Phosphorsiure 
auf eine concentrirte Ldsung von Ammoniak in Methyl- oder 
Aethylalkohol in der Hoffnung einwirken liefs, dafs dasselbe 
eine wasseranziebende Kraft aufsern wurde. Z. B. : 
0»H«O + H8N - H«0 « O^H^N. 
Die mit dem Anhydrid der Phosphprsaure behandelte 
Flussigkeit wurde mit Kaliumhydrat ubersattigt und destillirt. 
Es wurde Ammoniak und keme Spur eines substituirten Am- 
moniaks erhalten. 

> Ich versuchte nun die Darstellung der Ammoniumalko- 

holate **) , in der Erwartung, diese wurden durch Wasser- 
abgabe die gewunschten Kdrper geben. Z. B. : 



*) Compt. reQd» XVII, 1861 ; Joam. t pract. Cbem. XX?:iI, 286. 
**) Bekaimtlich bezeichnet man mit diesem Namen diejenigen Ver- 
bindangen, in welchen Alkohol die Rolle des Krjstallwassers 
spielt. Ich glanbe, dafB diese Beoennung fdr die Alkohole, in 
welohen Metall an die Stelle von Wasserstoflf getreten ist, mit 
unserer ilblichen Nomenolator mehr ilbereinstimmt. 
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Zur Darstellung der Ammoniumalkoholate liefs ich Am- 
moniumcblorur oder -jodur auf die Natriumalkoholate ein- 
wirken : 

Die Einwirkung geht sehr ruhig vor sich, aber schon 
bei gewobnlicher Temperatur entwickelt sioh Ammoniak, 
indem das Bestreben vorhanden ist, wiederum Alkohol und 
Ammoniak zu bilden. Z. B. : 

Die Flussigkeit wurde zum Theil mit einer alkoholischen 
Ldsung von Chlorwasserstoifsaure versetzt (wobei sich eine 
sehr betrachtiiche Menge von Salmiak abschied) oder das 
Anhydrid der Phosphorsaure hinzugefugt. Hierauf wurde 
die Masse mit Kaliumhydrat oder frisch gebranntem Kalk 
versetzt und destillirt. Es wurde auch nicht die geringste 
Menge eines substituirten Ammoniaks erhalten. Demnach 
scheinen die Ammoniumalkoholate gar nicht zu bestehen. 
Aus der mit Phosphorsaureanhydrid behandelten Masse wur- 
den Qbrigens Krystalle von Methyl- oder Aethylammonium- 
Pyrophosphat erhalten. Z. B. : 



4) Versuche zur Darstellung der Phosphine. 



Da diis Phosphorkupfer P*Cu* ♦) nach Bottger ♦♦) so 
leicht zu erhalten ist^ so versuchte icb, durch Einwirkung 



•) Ca c=s 68. 

**) Pogg. Ann. CI, 458 ; Jahreiber. f. OieiD. 1857, 107. 
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von Hethyl- oder Aethyljodur zu den Phosphinen des Methyls 
oder Aethyls zu gelangen. Aber vwgebens, indem diese 
Korper auf das Phosphorkupfer gar nicht wtrken. Da das 
Phosphorkupfer mit so grofser Energie vom Kaliumoyanur 
unter Entwickelung von selbstentzdndlichem Phosphorwasser- 
stoff zersetzt wird, so versuchte ich die Einwirkung von 
Aethylcyanur, aber vergebens. 



Ueber CyanverbinduTigen der aroraatischen 
Aldehyde ; 

von A. Reinecke und F. Beilstein. 



Es ist eine auffallende Thatsache, dafs nur die Ammo- 
niakyerbindungen der Aldehyde beim Behandeln mit Blau- 
saure und Salzsaure das Alanin und seine Homologen liefern. 
In der aromatischen Reihe sind zwar Verbindungen, wie die 
Amidobenzoesaure u. a. , bekannt, welche ihrem Vechalten 
nach als Analoge des Alanins betrachtet werden konnen, 
sie werden aber in einer anderen Weise gebildet als das 
Alanin. Verdampft man ein Gemenge von Bittermandeldl, 
Blansaure und Salzsaure, so entsteht sofort Mandelsdure. 
Dafs hierbei kein amidartiges Zwischenglied erhalten wird, 
schien uns nur von dem Umstande abzuhangen, dafs man zu 
dem Versuche freies Bittermandeldl und nicht dessen Ver- 
bindung mit Ammoniak angewendet hat. Wir haben defs- 
halb von diesem Gesichtspunkte aus das Verhalten der aro* 
matischen Aldehyd - Ammoniakverbindungen (^^Hydramide^) 
gegen Blausaure und Salzsaure untersucht, in der Hoffnung, 
auf diese Weise die Analogen des Alanins zu erzeugen. Der 
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Versuch hat mdessen unseren ErwarUingen nicbl entsproeben. 
Es bilden sich neue und complicirte Verbindungen , offenbar 
dadurch gebildet, dafs die aromatischen Aldehyde sich nichl 
in dem einfachen Verhaltnisse mit Ammoniak verbinden, wie 
die Aldehyde der Fettreihe. 

1. Bydroaalicylamid. 

Das auffallendste Verhalten gegen das Gemenge von 
Blausaure und Salzsaure zeigt die Ammoniakverbindung des 
Salicylaldehyds. Erwarmt man namlich Hydrosalicylamid mit 
Blausaure und Salzsaure gelinde im Wasserbade, so schmilzt 
es zu einem braunen Oel, das beim Erkalten zu einem 
festen Kuchen erstarrt. Die feste Masse wird zerrieben, mit 
Wasser und dann mit Alkohol gewaschen, um die beige- 
mengten Salze und etwas salicylige Saure zu entfernen, 
welche letztere offenbar in Folge einer secundaren Zer- 
setzung des Hydrosalicylamids durch Salzsaure gebildet wor- 
den ist. Der Riickstand wird nach dem Trocknen aus einer 
grofsen Menge Alkohol umkrystallisirt, in welchem der Kdrper 
sich schwierig Idst. Beim Erkalten der alkoholischen Ldsung 
erhdlt man orangegelbe , sehr feine und verfilzte Krystall^ 
nadeln der neuen Verbindung. 

Zur Analyse wurde die Substanz bei lOO^ getrocknet : 

1) 0,260 Grm. gaben 0,707 00, tuid 0,113 H,0. 

2) 0,198 Gm. gaben 0,537 OOs und 0,081 H,0. 
8) 0,207 Grm. gaben 0,567 00, und 0,086 HjO. 

4) 0,223 Grm. gaben 16,3 00. N bei 19,5^ und 747,5 MM. Druck. 



Berechnet Gefunden 









1) 


2) 


3) 


4) 




264 


74,2 


74,2 


78,9 


74,2 






16 


4,5 


4,8 


4,6 


4,6 




N, 


88 


7,9 








8,1 


0, 


48 


18,4 












36« 


100,0. 
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Die Bildungsweise dieses Korpers aus dem Hydrosalicyl- 
amid erfolgt daber nach der Gleichung : 

CmHwN«Os + CNH + HCl = C„H,«N,Oa + NH4CI. 

Die MuUerlaugen Tdn seiner Darstellung enthalten in 
der That eine ansehnliche Menge Salmiak. Offenbar ist die 
neue Verbindung in ihrer Constitution dem Eydrocyanaldin 
von Strecker*) analog und bezeichnen wir sie defshalb 
als gelbes Hydrocyanaalid. Das Hydrocyanaldin bildet sich 
bekanntlich, wenn man ein Gemenge von Aldehyd-Ammoniak, 
Blausilure und Salzstiure in der Kdlte stehen lafst. Die Glei- 
chung fQr seine Entstehung ist : 

^((^H^O, NHg) + 8CNH + 2 HCl = CeHjgN^ + 2 NH4CI + 8 HjO. 

Sie kann aber auch so aufge&fst werden , dafs zunachst 
eine dem Hydrosalicylamid analoge Verbindung sich bildet, 
welche dann auf eine dhnliche Weise durch Blausaure und 
SalzsSure zerlegt wird, wie dieses. 

SCjH^O + 2NH8 = CeHijN, + 3HjO uod 

CeHj,N, + 8CNH + HCl = C^HijN^ + NH4CI. 

Ein Unter!5chied wiirde nur in so fern stattfinden, als 
beim Acetaldehyd drei Molecule Blausaure, statt einem, in 
Wirkung treten. Das Hydrocyansalid entsteht ubrigens auch 
dorch die blofse Einwirkung der Blausdure auf Hydrosalicyl- 
amid. Es bildet sich nebenbei Cyanammonium, dessen leichte 
Zersetzbarkeit auf den Verlauf der ^Operation storend ein- 
wirkt, so dafs es gerathener ist, die Darstellung des Hydro- 
cyansalids unter Beihulfe von Salzsaure vorzunehmen. 

Das Hydrocyansalid ist indifferent und zeigt uberhaupt 
eine grofse Bestandigkeit gegen Reagentien; es ihnelt darin 
dem Hydrocyanaldin. Es lost sich nicht in Wasser und selbst 
in siedendem Weingeist nur sehr wenig. Es Idst sich in 
Kaliiauge; wird es damit gekocht, so entweicbt Ammoni^I. 



*) Diete Aniuaen XCI, 849. 
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und es entstehen harzige Zersetzungsprodiiote. Voh Salz- 
saure und Barytwasser wird das Hydrocyansi^Iid selbst darch 
Erhitzen in zugeschmolzenen Rdhren kaum zersetzt. Um so 
merkwdrdiger ist daher iieine Umwandlung durch ein blofses 
Kochen mit Weingeist . 

Kocht man namlich Hydrocyansalid einige Tage lang 
mit Weingeist am unteren Ende eines aufrechl stehenden 
Kuhlers, so bemerkt man, dafs sich beim Erkallen der FIus- 
sigkeit immer weniger von der gelben verfilzten Masge des 
Hydrocyansalids ausscheidet. An ihrer Stelle erscheinen 
prachtvolle, oft zolllange, starkglanzende braune Nadeln eines 
neuen Kdrpers , welcher ^ieselbe Zusammenselzung wie das ' 
gelbe Hydrocyansalid besitzt und den wir defshalb braunes 
Hydrocyansalid nennen. Naturlich muls das Kochen so lange 
fortgesetzt werden, bis die braunen Nadeln nicht mehr mit 
der gelben Verbindung vermengt erscheinen. Die Umwand- 
lung erfolgt nicht quantitativ, es bleibt stets noch viel von 
der braunen Verbindung geldst, durch Eindampfen der Mut- 
terlauge liefs sich aber das Geldste nicht daraus gewinnen. 

Die Analysen des braunen Hydrocyansalids fuhrten zur 
Formel Cs^HieNsOs. 

1) 0,2X7 Grm. der bei 100<^ getrookneten Verbindang gaben 0^91 

COj und 0,098 HsO. 

2) 0,2119 Grm. gaben 16 CG. Stiekstoff bei i8,20 und 750,8 MM. 

Druok. 





Bereobnet 


Gefonden 






1) 2) 




74,2 


74,0 — 


H,. 


4,6 


6,0 — 


N, 


7,9 


- 8,6 


Os 


.13,4 






100,0. 





Das braune Hydrocyansalid unterscheidet sich vom gelben, 
aufser durch seine Krystallform und Farbe, nocb namentHcb 
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durch seine viel bedeutendere LdsHohkeii in Weingeisi. Es 
zeigt gegen Reag:entien dieselbe Bestandigkeit wie das gelbe 
Hydrocyansalid. Mit Barytwasser iin zugeschmolzenen Rohre 
erhitzt wird es, wie dieses, nur spurenweise angegriffen. 
Es bildet sich neben salicyliger Saure Ammoniak und etwas 
Kohlensaure, offenbar von der Zersetzung des angelagerten 
Cyans berrAhrend. 

2. Hydrohenzamid, 

Han kennt die grofse Anzahl von Verbindungen, welche 
sich bei der Einwirkung von Ammyniak auf blausaurehaltiges 
Bittermandeldl bilden. Es schien uns, dafs man Kdrper von 
constanter Zusammensetzung erhalten mufste, wenn man nicht 
Blausaure und Ammoniak mit dem Bittermandeldl direct zu- 
sammenbringt, sondern erst Bittermandeldl mit Ammoniak 
verbindet und auf das Product (Hydrobenzamid) Blausaure 
einwirken lafst. Der Versuch hat unsere Vermuthung be- 
statigt. — Erwarmt man Hydrobenzamid mit Blausdure und 
etwas Sai^aure, so wird allerdings der grofste Theil des 
Hydrobenzamids unter Freiwerden von Bittermandeldl zer- 
legt. Behandelt man indessen das abgeschiedene Bitterman- 
deldl mit Alkohol, so scheidet sich etwas von der neuen 
Verbindung aus. Letztere entsteht viel leichter und in 
grdfserer Menge, wenn man das Hydrobenzamid mit Alkohol 
ubergiefst, dann erst Blausaure und Salzsaure zugiebt. Die 
Zersetzung gelingt auch schon mit alkoholischer Blausaure 
fur sich. Hat man genug Alkohol angewendet, so lost sich 
Alles auf und beim Erkalten erhalt man kleine weifse kor- 
nige Krystalle. Sie wurden mit Alkohol abgewaschen und 
bei lOO^ getrocknet. 

1) 0,196 Grin. gaben 0,590 CO, und 0,101 HgO. 

2) 0,247 Grm. gaben 0,745 CO, und 0,122 HgO. 

3) 0,198 Grm. gaben 0,697 COg und 0,097 H,0. 
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4) 0,210 Gnn. gaben 0,685 CO^ und 0,108 E^O. 
6) 0,259 Grm. gabfen 27 CC. atickfltoflf bei 6,5« und 765,1 MM. 
Druck. 
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82,1 


82,2 


82,3 


82,4 
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17 
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5,4 


6,4 
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Na 


42 


12,5 














335 


100,0. 













Wir nennen die neue Verbindung Eydrocyanbenzid. 
Ihre Entstebung ergiebt sich aus der Gleicbung : 

CgiHigN, -f- 2 CNH + BCl = CwH^Ng + NH^a. 

In seinen Bigenschaften kommt das Hydrocyanbenzid 
deni Benzoylazotid Laurenfs am Nachsten und ist vielleicht 
mit diesem identisch. Wie dieses lost es sicb in siedendem 
Weingeist nur wenig. Es scbmilzt beim Erbitzen und g e* 
steht beim Erkalten zu einer glasigen Masse. Wasserige 
Sauren greifen es beim Kocben nicbt an ; alkoboliscbe Salz- 
saure entwickelt beim Kochen damit Blausaure. Erhitzt 
man das Hydrocyanbenzid in einem zugescbmolzenen Rohre 
mit Scbwefelkoblenstoff auf lOO^, so lost es sicb und kry- 
stallisirt daraus beim Erkalten in kleinen glanzenden Kry- 
stallen. 

Laurent und 6erbardt's Formel fur das Benzoyl- 
azotid C15H12N2 leitet sicb aus der Gleichung ab : 
2 C7HeO + NHg + CNH = CijHuN, + 2 H,0. 

Laurent's Formel und Analysen lassen sicb aber eben 
so gut mit unserer Formel in Einklang bringen, wie nach- 
folgende Zusammenstellung zeigt : 





Berechnet ftlr 


Berechnet fttr 


Laurent 




CisHijNj 


CjsHi^Na 


(gefimden) 
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81,8 


82,4 


81,8 
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5,4 


5,1 * 


6,1 
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12,8 


12,5 


18,1 
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100,0 


100,0. 
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Das Hydrobenzamid verhalt sich demnach in so fern 
abweichend vom Hydrosalicylamid gegen Blausaure, als es 
zwei, statt einem Molecul Blausaure aufnimmt. Eine Ver- 
bindung, welche dem Hydrocyansalid voUkommen entsprache 
und aiso nach der Gleichung : 

CsiHisN, + CNH + HCl = CjjHieNj + NH^Cl 

gebildet ware, ist ubrigens bekannt. Es ist das Azohenzoyl 
Laurent^s, fur welches Letzterer die unwahrscheinliche 
Formel C21U15N2 aufstellte, die aber in der procentischen 
Zusammensetzung sehr nahe mit der Formel C22H16N2 uber- 
einstimmt^). Mit LaurenVs Azobenzoyl ist offenbar iden- 
tisch dieVerbindung, welcheLimpricht und Th. Muller**) 
beim Behandelu des blausaurehaltigen Bittermandelols mit 
Ammoniak erhalten haben. Limpricht und Muller geben 
zwar ihrem Kdrper die Formel C34H25N3, doch lafst sich 
diese Formel nicht in einfacher Weise vom Bittelmandeldl 
ableiten. Sie stimmt aber im Procentgehalt genau (iberein 
mit der obigen Formel C^^HjeNs. 

Berechnet far Berechnet ftlr 

Q»H,eNj Cs^Hg^Ns 

C 85,7 85,9 

H 5,2 5,2 

. N 9,1 8,9 



100,0 100,0. 

Alle von Limpricht und Muller beobachteten That- 
sachen lassen sich sehr leicht aus dieser Formel ableiten. 
So fanden sie, dafs beim Daruberleiten von trockener Salz- 
saure ihre Substanz 18,6 pC. davon aufnimmt, entsprechend 
der Formel Cs^Ha^Ns, 3 HCl (berechnet 18,7 pC). Nach der 
Formel C22H16N2, 2HCI berechnen sich aber 19,2 pC. HCI. 



*) Vgl. Fortsetzung ron Gmelin^s Handbuch VI, 168. 
**) Uiese Annalen (^XI, 186. 
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Fur die Yon Limpricht und Huller beobacbtete Zerlegung 
ihrer Verbindung mit alkoholischer Salzsdure liefsen sich 
vielleicht die Gleichungen aufstellen : 

Base Bitter- 
mandelol. 

8Cj8,HieN,+ 6H,0 = 0,4^,.^,+ ^^^,,^, + 4 0,^^0+ 2CNH+C0,. 

Amarin. 

Die letztere Gleichung findet eine auffallende Bestatigung 
in der Menge Cyan, welche Limpricht und Muller bei 
der Zersetzung ihrer Verbindung mit salpetersaurem Silber 
erhielten. Nach dieser Gleichung mufsten 5,6 pC. Cyan 
als Blausaure freiwerden, wahrend Limpricht und MuIIer 
durch Wagung des Cyansilbers 5,5 pC. Cyan erhielten. 

Furfuramid zerfallt mit Blausaure und Salzsaure sofort 
unter Freiwerden von Furfurol. AIs aber Furfuramid eine 
langere Zeit hindurch mit Alkohol und Blausdure sich selbst 
uberlassen blieb, schieden sich einige wenige schillemde 
Krystalle aus, die von Salzsaure nicht verandert wurden. 
Ihre Menge reichte zu einer Analyse nicht aus. 

Anishydramid liefert mit alkoholischer Blausaure auch 
nur schwierig etwas von einer weifsen Verbindung, welcher 
nach eincr vorlaufigen Stickstofibestimmung die Formel 
CseH^sNsOs zukame, welche also nach derselben Gleichung 
entstehen wurde, wie das Hydrocyanbenzid aus dem Hydro- 
benzamid. 

Laboratorium in Gdttingen, Juli 1865. 
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Ueber die Einwirkung der schwefligen Saure 
auf das blaue Iridiumoxydhydrat ; 

von Carl Bimbaum^ 

Assistent am chemischeii Laboratorium des Polytechnicums zu Carlsruhe. 

Von Sauerstoffsalzen des Iridiums ist bisher selir wenig 
bekannt. Bei Berzelius^) finden wir die Beschreibung 
von schwefelsauren Iridiumsalzen ; er loste Schwefeliridium 
in Salpetersaure auf und bekam je nach der Concentration 
der Saure und nach dem Grade der Erwarmung ein grun- 
braunes Oxydulsalz oder eine brandgelbe Oxydverbindung. 
Beide krystallisirten nicht , sondern lieferten beim Eindampfen 
gummiartige Massen. Spater**) beschrieb derselbe Forscher 
einige Doppelsalze von schwefelsaurem Iridiumoxydul mit 
schwefelsaurem Eisenoxyd und mit schwefelsaurem Baryt. 
Versetzt man eine Losung von Iriumchlorid mit Schwefel- 
saure und stellt metallisches Eisen hinein, so wird die Lo- 
song grun, unter Reduction des Iridiumchlorids zu Chlorur. 
Beim Digeriren der Flussigkeit fallt dann ein graugruner 
Niederschlag heraus, der eben das oben erwahnte Eisensalz 
ist. Aus einer Ldsung von schwefelsaurem Iridiumoxyd fallt 
Chlorbaryum mit der Schwefelsaure alles Iridium. 

Aufser diesen Angaben von Berzelius finden wir nur 
noch ein wirkliches Sauerstoffsalz des Iridiums bei Claus***) 
beschrieben. Durch Einwirkung von schwefliger Saure auf 
Kalium - Iridiumchlorid bekam er ein sehr complicirt zusam- 
mengesetztes Salz, eine Combination von Iridiumchlorur mit 
schwefligsaurem Iridiumoxydul und den entsprechenden Ka- 
Uumverbindungen. Dieses Salz lieferte bei der Behandlung 



*) Pogg. Ann. XIII, 487. 
**) Daselbst XV, 213. 
***) Diese Annalen LXIII, 352. 

Annal. d. Cherale u. Pharm. CXXXVI. Bd. 2. Heft 
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mit saurem schwefligsaurem Kali eine in kleinen weifsen 
Nadeln krystallisirende Verbindung von der Zusammensetzung 
3KOSO2 + IrO, 2SO2 + 5H0. Durch Salzsaure wurde 
aus dem Salz nur die mit Kali verbundene schweflige Saure 
ausgetrieben. Claus bekam so Combinationen von Chlor- 
kalium mit schwefligsaurem Iridiumoxydul. 

Das ist alles, was man bisher von den SauerstofTsalzen 
des Iridiums weifs; ich habe mir daher vorgenommen, diese 
Lucke in unserer Kenntnifs dieses Metalles so viel als mog- 
lich auszufullen. 

Bekanntlich hat.CIaus^) verschiedene Sauerstoffsalze 
des Rhodiums dargestellt, unter anderen auch schwefligsaures 
Rhodiumsesquioxyd einfach durch Wirkung von schwefliger 
Saure auf Rhodiumsesquioxydhydrat. Eine Reduction zu 
Oxydul ist ihm dabei nicht gelungen und er zweifelte defshalb, 
bei der sonst so allgemeinen Analogie in den Rhodium- und 
Iridiumsalzen, seine oben erwahnte Arbeit uber das schwef- 
ligsaure Iridiumoxydul an, er wollte die Salze noch einmal 
darstellen und analysiren. Ob er noch dazu gekommen ist, 
daruber wurde bis jetzt hichts bekannt. Mir ist es aber ge- 
lungen , die seinen Rhodiumsalzen entsprechenden Iridium- 
salze darzustellen , und das ganz analoge Verhalten dieser 
Salze beider Metalle ist ein weiterer Beitrag fur die von 
Claus so hervorgehobene Aehnlichkeit von Rhodium-Iridium. 

Eine Losung von Natrium-Iridiumchlorid wurde mit Kali- 
lauge in geringem Ueberschufs versetzt und erhitzt, bis sich 
das blaue Oxyd rasch klar absetzte. Durch Decantiren mit 
heifsem Wasser und spater mit verdiinnter Schwefelsaure 
wurde das iiberschussige Kali, durch Auswaschen des blauen 
Niederschlages mit Wasser bis zum Aufhoren der sauren Re- 



*) M^langes phys. et chim. tir^s du bull. de Tacad. de St. Peters- 
hourg IV, 332 ; Chem. Centralhl. 1860, S. 680- 
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action wurde die uberschussige Schwefelsaure entfernt. Das 
so erhaltene reine Iridiumoxyd wurde in Wasser suspendirt 
und schweflige Saure eingeleitet. Sofort trat dabei eine 
Aenderung der blauen Farbe ein ; das Ganze bekam zuerst 
einen Stich ins Graue, bald aber trat eine schmutzig--oliven- 
grune Farbung hervor, und nun veranderte sich der Nieder- 
schlag nicht mehr. Er setzte sich rasch ab, die Flussigkeit 
daruber war hellolivengrun. Diese wurde abgegossen, der 
Niederschlag in einer Reibschale tuchtig gerieben, um etwa 
nicht veranderte Theilchen des blauen Oxyds frei zu machen, 
dann Niederschlag und Flussigkeit wieder vereinigt, wieder 
schweflige Saure eingeleitet und das dfter wiederholt. Da- 
dorch nahm die Menge des Niederschlags bedeutend ab, be- 
sonders wenn die Ldsung durch frisches Wasser ersetzt 
wurde, aber nie gelang es mir, altes in Ldsung zu bringen, 
immer blieb das Iridium in Form des braungrunen Nieder- 
schlages theilweise ungeldst. 

Die so entstandene Verbindung wurde auf einem Filter 
gesammelt und mit Wasser gewaschen bis zum Aufhdren 
der sauren Reaction. In Wasser ist sie vollstandig unloslich. 
Beim Trocknen uber Schwefelsaure schwindet sie sehr zu- 
sammen und hinterlafst eine schwarzbraune sprdde Masse 
mit muschligem Bruch, an der auch keine Spur von Kry- 
stallisation zu beobachten war. Zerrieben stellt der Korper 
ein Pulver dar von derselben Farbe, die der Niederschlag 
unter der Flussigkeit gehabt hat. Beim Erhitzen in der Rohre 
giebt die Verbindung Wasser, schweflige Saure und Schwefel- 
saure aus, unter Zurucklassung eines schwarzen Iridiumoxyds. 
In Salzsaure Idst sie sich unter Entwickelung von schwefliger 
Saure mit gruner Farbe, ebenso verhalt sie sich gegen 
Schwefelsaure. Salpetersaure verwandelt sie bald in blaues 
Oxyd, in Losung ist dann Schwefelsaure. Unter Kalilauge 
wird der Kdrper rasch blau unter Abscheidung von Iridium-^ 
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oxyd. Diese letzte Reaction liefs schon darauf schliefsen, 
dafs ich eine Verbindung von schwefliger Saure mit Iridium- 
oxyd in Handen hatte, und die quantitative Analyse bestatigfte 
das. Diese wurde in der Art ausgefuhrt, dafs das Salz mit 
kohlensaurem Natron und Salpeter zusammengeschmolzen 
wurde. Aus der Schmelze wurde das enstandene schwefel- 
saure Alkali ausgezogen und darin die Schwefelsaure be- 
stimmt. Das Iridium blieb als blaues Oxyd zuruck und 
wurde durch Gluhen mit Oxalsaure reducirt. Die Wasser- 
bestimmung machte einige Schwierigkeiten. Bei lOO^ ver- 
liert das Salz nicht nur alles Wasser, sondern es tritt eine 
tiefer eingreifende Zersetzung schon bei dieser Temperator 
ein. Das Wasser bestimmte ich daher in der Weise, dafs 
ich das Salz mit ganz trockenem kohlensaurem Natron und 
Salpeter gemischt in einer Rdhre erhitzte, die mit einem 
Chlorcalciumapparat verbunden war. Durch die Rdhre wurde 
wahrend des Gluhens ein trockener Luftstrom gesogen und 
um die bei der Oxydation der schwefligen Saure durch den 
Salpeter auftretenden Dampfe zu beseitigen, in dem Rohre 
vor dem Chlorcalciumapparat frisch reducirtes metallisches 
Kupfer Kum Gluhen erhalten. 

0,696 Grm. gaben 0,879 Ir =r 54,40 pC. und 0,484 BaSO^ = 
26,68 pC. SO4. 

0,6686 Grm. gaben 0,365 Ir = 55,00 pC. und 0,430 BaSO^ = 

26,40 pC. SO4. 
0,6886 Grm. gaben 0,120 HO = 18,9 pC. 
Danach ist die Verbindung schwefligsanrea Iridiumoxyd 
mit der Formel : 



*) Nimmt man in den Chloridverbindungen das einatomige Radical 
IrCl an, 80 wird man nothwendig dazu gefiihrt, in den Oxyd- 
yerbindungen daa zweiatomige IrgO anzunehmen; das blaae 




Oxydhydrat ist dann ^^^jO, + H,0. 
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bereohnet 



gefanden 



Ir 



99 



54,12 
26,20 
19,68 



54,40 55,00 
25,68 25,40 



SO4 
4H0 



48 



36 



18,9 



100,00. 

Die Zahlen stiminen genau genug, wenn man bedenkt, 
dafs hier ein amorpher Kdrper in den anderen ub^rgefuhrt 
wird. 

Das Salz entsteht nach der Gleichung : 



Die von diesem Oxydsalz abiiltrirte olivengrune Ldsung 
trubte sich bald beim Stehen an der Luft, und beim almali- 
gen Verdunsten der schwefligen Saure schied sich ein hell- 
gelber krystallinischer Niederschlag ab. Immer aber blieb 
die daruber stehende Flussigkeit schwach olivengrun gefarbt. 
Suchte ich die AbscheidungderVerbindung durch Erwarmen zu 
befordern; so fiel ein flockiger Niederschlagnieder,der abernicht 
so rein gelb war, als das eben erwahnte krystallinische Pulver. 
Schliefslich beim vollstandigen Eindampfen hinterliefs die 
Losung eine gummiartige braune Masse, in der aber noch 
viel von dem gelben Korper zu bemerken war. Jedenfalls 
hatte ich es hier mit einem Gemisch von Salzen zu thun, und 
wur werden spater sehen, dafs in der That schwefligsaure 
und schwefelsaure Verbindungen neben einander in Ldsung 
waren. 

Der krystallinische , durch langeres Stehen aus der 
Fliissigkeit abgeschiedene hellgelbe Kdrper konnte auf einem 
Filter gesammelt werden und liefs sich mit Wasser aus- 
waschen, denn darin ist diese Verbindung nur in Spuren 
Idslich. Sauren losen sie aber leicht auf zu grunen Losungen 
nnter Entwickelung von schwefliger Saure. Mit Kalilauge 
ubergossen wird das Pulver zuerst braun , ofi*enbar unter 



Oj + 2HaO. 
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Bildung der unten beschriebenen DoppeWerbindung , beim 
Kochen aber wird das braune Pulver allmalig grun, unter 
^ Abscheidung von Sesquioxyd, das bald in blaues Oxyd uber- 
geht. Beim Gluhen in der Rdhre giebt auch diese Verbin- 
dung Wasser, schweflige Saure, Schwefelsaure und hinter- 
lafst ein schwarzes Iridiumoxyd. Die Verbindung wurde 
Qber Schwefelsaure getrocknet und dann wie das Oxydsalz 
analysirt, nur .konnte das Wasser hier einfach durch Erhitzen 
auf 160 bis 180^ bestimmt werden. 

0,2086 Grm. gaben 0,1116 Ir = 53,66 pC. und 0,1965 BaSO^ = 
32,18 pC. SOa. 

0,2960 Grm. gaben 0,1596 Tr = 53,92 pC. und 0,2834 BaSO^ = 
32,50 pC. SOa. 

0,2080 Grm. gaben 0,0300 HO = 14,42 pC. und 0,1960 BaSO^^ 

82,37 pG. SOg. 
0,2015 Grm. gaben 0,1093 Ir = 58,58 pC. 
Demnach ist das Salz schwefltgsaurea Iridiumsesquioxi/d 
mit der Formel : 

Ir, 3 808 + 6H0 = ^^^[o« + 6H,0. 

2ir| 

berecbnet geftinden 



Ir, 198 53,23 53,55 69,92 63,58 — 

SSOj 120 32,24 32,18 32,50 — 32,37 

6H0 54 14,58 — — — 14,42 

100,00. 

Diese Verbindung entsteht durch Reduction des Iridium- 
oxyds zu Sesquioxydul , unter gleichzeitiger Bildung voa 
Schwefelsaure. Nimmt man an, dafs sie zugleich mit der 
vorhin beschriebenen Oxydverbindung sich bildet, so wire 
dabei die Wirkung der schwefligen Saure auf das blaue 
Iridiumoxydhydrat nacb folgender Gleichung zu deuten : 

Viel wahrscheinlicher aber ist es, dafs sich zaerst das 
^cbwefUgsaure Iridiumoxyd bildet und darin durch die schwef- 
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lige Saure das Oxyd in Sesquioxyd ubergefuhrt wird. Dafur 
spricht ja auch der Umstand , dafs der an dem blauen Oxyd 
zuerst gebildete graugrQne Korper durch fortgesetzte Ein- 
wtrkung der schwefligen Saure allmalig in Ldsung gebracht 
wird. Bei obiger Annahme iindet die Bildung der Verbin- 
dung nach der Gleichung statt : 

Die bei diesen Reactionen sich bildende Schwefelsaure 
wird entschieden zersetzend auf das schwefligsaure Salz 
wirken, sie reicht aber nicht aus, um alle schweflige Saure 
zu vertreiben ; nur V4 der in Thatigkeit kommenden schwef- 
ligen Sdure wird oxydirt, nur Vi des Iridiums wird also 
auch an Schwefelsaure gebunden werden. Die schwefel- 
sauren Iridiumsalze hat nun, wie schon oben erwahnt, Ber- 
zelius beschrieben als gummiartige, nicht krystallisirende 
Massen, und ofi^enbar ist der Ruckstand, der beim vollstan- 
digen Eindampfen der vom schwefligsauren Iridiumoxyd abfil- 
trirten Ldsung bleibt, schwefelsaures Iridiumsesquioxyd. Leider 
habe ich es noch nicht vollstandig von dem schwefiigsauren 
Salz trennen kdnnen , so dafs ich keine Analyse davon 
machen konnte. Eine nahere Untersuchung der schwefel- 
sauren Iridiumsalze behalte ich mir aber noch vor. 

Nahe lag es, zu versuchen, ob diese schwefligsauren 
Iridiumsalze nicht auch Doppelverbindungen bilden. Das 
schwefligsaure Iridiumoxyd thut das nicht; wenigstens ist es 
mir nicht gelungen , solche Verbindungen darzustellen. Das 
schwefligsaure Iridiumsesquioxyd ist aber leicht in Doppel- 
salze uberzufuhren und einige davon habe ich dargestellt. 

Schwefligaaures Natrium-Iridiumsesquioxyd. Ver- 
setzt man die vom schwefligsauren Iridiumoxyd abfiltrirte 
olivengrune Ldsung mit uberschussigem kohlensaurem Na- 
tron, so schlagt sich ein feinkorniger Niederschlag nieder 
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von hellgelber Farbe mit einem Stich ins Braune. Dieser 
Niederschlag enthalt Iridium, Natrium und schweflige Saure, 
aber auch Schwefelsaure; auf diesem Wege bekommt man 
die Verbindung nicht rein. Leicht gelingt das aber, wenn 
man zu der olivengrunen Flussigkeit nur so viel kohlen- 
saures Natron setzt, dafs die Ldsung noch klar bleibt. Dann 
scheidet. sich beim Stehen an der Luft allmalig, gerade wie 
das schwefligsaure Iridiumsesquioxyd , hier die Doppelver- 
bindung ab, an der schon mit blofsen Augen die krystalli- 
nische Structur zu bemerken ist. Das Salz wurde auf einem 
Filter mit Wasser gewaschen, in dem es sich kaum Idst. 
Sodann iiber Schwefelsaure getrocknet ist es ein hellbraunes 
Pulver. Bei 150^ verliert die Verbindung alles Wasser; 
beim Gliihen giebt sie schweflige Saure aus, unter Zuruck- 
lassung eines Gemisches von schwarzem Iridiumoxyd und 
schwefelsaurem Natron. Die Analyse wurde gemacht wie 
bei den obigen Verbindungen ; zur Bestimmung des Natrium- 
gehaltes wurde das Salz im Wasserstoflstrom reducirt und 
das entstandene Schwefelnatrium mit Salzsaure ausgezogen. 

0,2925 Grm. gaben 0,100 Ir = 34,40 pC. und 0,349 BaSO^ = 
41,18 pC. SOg. 

0,4320 Grm. gaben 0,054 HO 12,50 pC; 0,134 NaCl = 
12,23 pC. Na; 0,1476 Ir = 34,18 pC. 

Danach hat das Salz die Formel : 

Ir8.3Na.6S08 + 8H0 = ^^06 + 40,0. 

lrNa,j 





berechnet 




gefanden 


Ir, 


"^198 


34,20 


34,40 84,18 


3Na 


69 


11,91 


— 12,23 


630, 


240 


41,45 


41,18 — 


8H0 


72 


12,44 


— 12,50 






100,00. 





Schwefltgsaures Kalium-Iridtumsesqmoxt/d, — Wendet 
man statt des kohlensauren Natrons bei der Neutralisation 
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des FIHrats von scbwefiigsaurem Iridiamoxyd koblensaures 
Kali an, so bekommt man das der oben beschriebenen Natri- 
mnverbindung entsprechende Kaliumsalz. Dieses verhalt sich 
ganz dem Natriumsalz analog, nur ist es etwas dunkler ge- 
farbt als dieses. 

0,261 Grm. gaben 0,0216 HO = 8,6 pC; 0,0885 Ir = 82,5 pC; 

0,095 KCl = 19,88 pC. K. 
0,460 Grm. gaben 0,530 BaSO^ = 39,6 pC. SOs; 0,148 Ir = 

32,2 pC. 

Danach hat das Salz die Formel : 

Ir,.3K.6S08 + 6H0 = „f^^ + 3H,0. 

Ir.KsJ 





berechnet 




gefanden 




198 


32,48 


32,5 32,2 


3K 


117,6 


19,30 


19,83 — 


esoj 


240 


39,37 


- 39,6 


6H0 


54 


8,85 
100,00. 


8,6 — 



Schwefligsaures Ammonium-lridiumsesquioxyd. — Wird 
ganz analog den anderen Doppelsalzen erhalten. In der 
Farbe stimmt es mit dem Kaliumsalz uberein. 

0,189 Grm. gaben 0,014 HO 10,09 pC. und 0,050 Ir = 
36,0 pC. 

0,406 Grm. gaben 0,1226 Ir = 36,1 pC. und 0,502 BaSO^ = 
44,0 pC. SOj. 

Danach hat das Salz die Formel : 

Ir8.8NH4.6SO8 + 6H0 = „, W« + 8H,0. 

Ir.3NHj 

Naoh dieser Formel soU es enthalten 86,26 pC. Ir; 48,94 pC. SOs; 
9,90 pC. HO. 

Von den diesen Iridiumsalzen analogen Rhodiumverbin- 
dungen finden wir nur in der oben angefuhrten Arbeit von 
Claus das schwefligsaure Rhodiumsesquioxyd und das 
Doppelsalz mit schwefiigsaurem Kali (falschlich in der Ori- 
ginalabhandlung und daraus an allen anderen Orten als Ver- 
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bindung von schwefligsaurem Rhodiumsesquioxyd mit schwe- 
felsaurem Kali angegeben). Diese Salze sind nicht nur in 
ihrer Form und ihrer Zusammensetzung , sondem auch in 
ihrem ganzen Verhalten einander sehr ahnlich; in diesen 
Verbindungen geht also das Iridium ganz mit dem Rhodiom, 
und mit Recht hat Claus immer auf die grofse Aehnlichkeit 
beider Metalle hingewiesen. Bei der Eintheilung der Platin- 
metalle stellt aber Claus das Iridium auch neben dasPIatin, 
und wie in vielen anderen Verbindungen, so finden wir dieses 
Verhaltnifs auch in den schwefiigsauren Salzen ausgesprochen. 
Dem schon fruher von C I a U s beschriebenen schwefiigsauren 
Iriditimoxydulsalz wenigstens ahnliche Verbindungen finden 
wir in der Arbeit vonLitton und Schned ermann und 
es ist daher; glaube ich, kein Grund vorhanden, an der 
Existenz von Combinationen der schwefiigen Saure mit Iri- 
diumoxydul zu zweifeln. Gewifs wird Claus, wenn er 
noch zur Wiederholung seiner Arbeit gekommen ist, die 
fruher von ihm gemachten Beobachtungen bestatigt gefunden 
haben. 

Directe Versuche, die ich angestellt habe, maehen aber 
auch die Existenz einer Combination von schwefiiger Saure 
mit Platinoxyd wahrscheinlich. 

. Platinchlorid wurde mit kohlensaurem Natron eingedampft 
und der trockcne Rucksland zuerst mit Wasser, nachher mit 
Essigsaure gewaschen, bis alles Natron entfernt war. Das 
so erhaltene Platinoxydhydrat wurde in Wasser suspendirt 
und schwefiige Saure eingeleitet. Schon nach kurzer Zeit war 
das Oxyd alles geldst mit dunkelbraunrother Farbe, die aber 
allmalig heller wurde, so dafs zuletzt eine ganz farblose 
Ldsung resultirte. Ich glaubte da dieselbe Ldsung bekommen 
zu haben, wie sie Litton und Schnedermann erhielten 

*) Diese Annalen XLII, 316. 
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beim Einleiten von scbwefliger Saure in Wasser, in dem 
Platinoxydul suspendirt war. Um micb davon zu iiberzeugen 
neutralisirte ich die Ldsung mit kohlensaurem Kali, bekam 
dadurch aber nicht, wie jene, einen weifsen , sondern einen 
gelben krystalliniscben Niederschlag. Ueber Schwefelsaure 
getrocknet hat der Korper ganz die schone gelbe Farbe des 
Kalium-Platinchlorids. Die Verbindung entbalt Wasser, 
Platin, Kalium und schweflige Saure. In Wasser Idst sie sich 
in nicht unbetrachtlicber Menge mit gelbgruner Farbe. Die 
Losung scheidet aber beim Eindampfen das Salz wieder 
puiverformig ab. Die Analyse ergab noch keine constante 
Zusammensetzung, oflenbar hatte ich es noch mit unreiner 
Substanz zu thun. Aber aus dem Verhalten des Kdrpers 
gegen Salzsaure lafst sich mit grdfster Wahrscheinlichkeit 
schliefsen, dafs das Platin in der Verbindung als Platinoxyd 
enthalten ist In Salzsdure lost sich die Verbindung namlich 
sehr leicbt auf mit gelber Farbe unter Entwickelung von 
schwefliger Saure. Dampft man diese Losung ein, so hinter- 
lafst sie gelbe Krystalle von Kalium-Platinchlorid , rothe 
Nadeln von Kalium-Platinchlorur und farbioses Chlorkalium. 
Da nun die freiwerdende schweflige Saure leicht reducirend 
wirken kann, eine Oxydation aber jedenfalis verhiitet, so mufs 
die dem Platincblorid entsprechende Platinoxydstufe schon 
in der ursprunglichen Substanz in Verbindung mit schwefliger 
S§ure gewesen sein. Ob neben diesem schwefligsauren Platin- 
oxyd dann auch noch ein Platinoxydulsalz vorhanden ist, oder 
ob das ChI(Nrur erst durch Reduction durch die schweflige 
Saure entstebt, das wird ein naheres Studium dieser nicbt 
uninteressanten Verbindung ergeben. 
Carlsruhe, Ende Juni 1865. 
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Bemerkungen und kleiner Beitrag zur Kennt- 
nifs des WasserstoffhTperoxyds ; 
von C. Hoffmann^ 

Lehrer an der Prov.-Gew.-gchiile in Schveidnitz. 

Bekanntlich erklart Schonbein die Bildung des Ozons 
und Wasserstoffhyperoxyds bei der Eiectrolyse des Wassers 
durch die Annahme, der gewdhnliche in Wasser befindliche 
Sauerstoff zerfalie in entgegengesetzt polarisirte Halften, in 
und (^. Der grdfste Theii der entstandenen gegensatz- 
lichen Sauerstoffmodificationen verbinde sich aber in Folge 
dieses Gegensatzes, welchen man mit Schdnbein und 
Meifsner vortheilhaft als einen electrischen ansehen kann, 
sofort wieder zu gewdhnlichem, inactivem Sauerstoff, und nur 
ein Theil des Ozons und des Antozons entgehe der Wieder* 
vereinigung zu gewdhnlichem Sauerstoff. Fiir diese Ansicht 
spricht der Umstand, dafs Substanzen wie Chromsaure, Ueber- 
mangansaure u. a., welche das Wasserstoffhyperoxyd zer- 
storen, die Ozonmenge vermehren. Ferner lafst sich auch 
die Erscheinung, dafs durch Electrolyse von kalihaltigem ^ 
Wasser kein Ozon entsteht, mit Recht fur Schdnbein'g 
Hypothese anfuhren. Denn da alkalische Ldsungen dem Be- 
stehen von Wasserstoffhyperoxyd nicht gunstig sind, so wird 
in demselben Mafse, wie das Antozon aus seiner Yerbin- 
dung mitWasser, als Wasserstoffhyperoxyd, heraustritt, sich 
dasselbe mit dem Ozon zu gewdhnlichem Sauerstoff ver- 
einigen mussen. Einen gewichtigen Einwand gegen Schdn- 
bein's Theorie uber das auf electrolytischem Wege enl- 
stehende Ozon und HO2 macht Wiedemann. der aufGrund 
der Beobachtung von Meidinger, dafs die im HO^ ent- 
haltene Menge activen Sauerstofls der des Ozons nicht aqui- 
vaient, sondern grofser sei, bemerkt, dafs Schdnbein's 
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Theorie nur dann aufrecht zu erhalten sei, wenn nachzu- 
weisen ist, dafs aus irgend einem Grunde das Ozon theil- 
weise wieder inactiv werde. Bekanntlich wird aber dasselbe 
durch Anwendung von Warnie seiner hervorragenden Eigen- 
schafien beraubt, also inactiv. Dies wird in hdherem Mafse 
bei dem unverbundenen Ozon der Fail sein, als bei dem an 
das Wasser, besonders bei Gegenwart einer Saure, ziemlich 
fest gebundenen Antozon. Soret») hat Wasser electroly- 
sirt mit der Vorsicht, dafs die auf dem Durchgang des Stroms 
beruhende Erwarmung mdglichst vermieden wird, und da- 
durch Ozonmengen erhalten, die grofser waren, als die bis 
dahin beobachteten. Allerdings folgt hieraus noch nicht die 
Aequivalenz des im HO2 enthaltenen und des freien activen 
Sauerstoffs, dieselbe ist durch weitere Versuche erst fest- 
zustellen, jedenfalls aber wird die Moglichkeit derselben da- 
durch wahrscheinlicb gemacht. — Bei dem aufserordent- 
lichen Interesse, welches die Untersuchungen Schdnbein's 
ober den activen Sauerstoff und namentlicb uber die gegen- 
sdtzlichen Zustande desselben allgemein bervorgerufen, hat 
wohl jeder Chemtker Schdnbein's Versuche wiederholt. 
Dem Lehrer der Chemie wird es aber zur Pfiicht, bei der 
hofaen wissenschaftlichen Bedeutung des Ozons und seiner 
beiden Gegensatze , als auch in Anbetracht der Wirkungen 
desselben im Haushalt der Natur, bei chemisch-technischen 
Processen, wie z. B. in der Bleicherei, Essigfabrikation u. s. 
w. , seinen Zuhorern die Wirkungen und Eigenschaften des 
Ozons und Antozons, beziehentlich des wichtigsten Antozonids, 
des HO2, vorzufuhren. Die Darstellung des letzteren Korpers 
nach der Thenard'schen Methode hat ihre grofsen Schwie- 
rigkeiten, und nur sehr geubten Handen wird es bei Befolgung 
all^ Vorsichtsmafsregeln gelingen, befriedigende Resultate 



*) Diese Annal. CXXVII, 38. 
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zu erhalten. Brauchte man nur sehr verdunnte Ldsungen 
desselben, so konnte man sich Schonbein's Hethode der 
langsamen Oxydation der Metalle bei Gegenwart von Wasser 
bedienen. Man schuttelte amalgamirtes Zink mit Wasser 
und Luft und erhielt so eine wasserstoffhyperoxydhaltige 
Losung, mit der man die wichtigsten Reactionen, wie z. B. 
die Blauung von Jodkaliumstarke bei Gegenwart einer ge- 
ringen Menge Eisenvitriol , die Entstehung eines blauen 
Niederschlags in einer neutralen Mischung von Kaliumeisen- 
cyanid und Eisenoxydlosung, die Entfarbung des ubermangan- 
sauren Kali's in saurer Losung, die Entfarbung des Ind]go's bei 
Gegenwart einer Spur. Eisenvitriol u. s. w. zeigen konnte. 
Obschon die mit destillirtem Wasser und Zink erhaltenen 
Ldsungen nur V48000 bis V45000 an HO^ enthalten, Ireten die 
erstgenannten Reactionen doch mit aufserprdentlicher Scharfe 
hervor. Weniger gut gelingt mit so verdunnten Ldsungen 
die Entfarbung des Indigo. Fur letztere Reaction wende 
man zur Darstellung des HOs sehr schwach angesauert» 
Wasser an, wodurch der Gehalt an HO» auf das achtfache *) 
vom vorigen gebracht werden kann. Eine Methode, welche 
in kurzer Zeit noch bedeutend reichere Ldsungen von HO2 
liefert, wird in Nachstehendem angegeben werden. Indem 
ich die Sch6nbein'schen Angaben uber die Entstehung von 
HO2 bei der langsamen Oxydatipn der Metalle beim Nach- 
experimentiren in jeder Beziehung bestatigt fand, versuchte 
ich auch den Gehalt der Fliissigkeiten an HO2 zu ermitteln. 
Schonbein geht bekanntlich von einer Normal-^Wasserstoff- 
hyperoxydlosung aus, deren Gehalt an HO2 z. B. Vs^ooo be- 
tragt. Wenn 20 Cubikcentimeter von dieser mit SO3 schwach 
angesauerten Flussigkeit beispielsweise 24 Tropfen einer 
Normal-Permanganatldsung zu entfarben im Stande waren, 

*) Pogg. Ann. CXir, 295. 
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so war der Gehalt an HOi eines durch Schutteln von Zink- 
amalgam mit Wasser und Luft erhaltenen Wassers, von 
welchem 20 CC. nur 8 Tropfen ubermangansaures Kali zu 
entfarben yermochtfen,- nur Vtsooo* 

Nach zahlreichen Versuchen fand ich, dafs diese ver- 
dunnten HO^-haltigen Losungen mit hinreichender Genauigkeit 
auf jodometrischem Wege bestimmt werden konnen , wenn 
man, wie es in diesem Falle wohl gestattet sein durfte, sich 
mit approximativen Zahlen begnugt und die weiter erdrterten 
Vorsichtsmafsregeln nicht verabsaumt. Die durch Schutteln 
von amalgamirtem Zink mit Wasser und Luft erhaltenen 
HO^haltigen Flussigkeiten wurden in eine Ldsung reinen 
Jodkaliums gegossen, welche mit einigem Starkekleister und 
sehr geringen Hengen Eisenvitriollosung vermischt war. 
Sammtliche Proben bestatigten die Zweckmafsigkeit dieser 
Reihenfolge der auf einander reagirenden Korper, auf welche 
Heifsner aufmerksam macht. Nach dem Zusatz dieser 
hdcbjst verdunnten HO^-Losungen mufste stets einige Zeit ge- 
wartet werden (wenn das HOi vdllig frei von Saure war 
circa 10 Uinuten, enthielt dasselbe aber etwas Saure bis 
V2 Stunde); ehe sammtliches HO^ zur Wirkung gelangt war. 
Der Grund dafur ist in dem Umstande zu suchen , dafs die 
durch 80 aufserordentlich geringe Hengen Eisenvitriol ein- 
geleitete Zersetzung des HO» nur allmalig erfolgt, besonders 
bei Gegenwart von Saure. Han sieht diefs sehr deutlich an 
der vom Rdthlichblauen bis zum reinsten Blau fortschreiten- 
den Farbenveranderung. Lafst man der Einwirkung der vor- 
erwahnten Korper nicht die genugende Dauer, so erscheint, 
nachdem man durch unterschwefiigsaures Natron farblos 
titrirt hat^ nach kurzer Zeit die blaue Jodstarke wieder. 
Folgende Formeln geben ein Bild uber die die Farbenver- 
anderungen bedingenden Vorgange : 
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1) J + 2 (NaO + SjOs) = NaJ + NaO + S^Og. 

2) NaJ + HOj = NaO + HO + J. 

Dafs die einlretende Zersetzung des KJ bei ali diesen 
Versucheii, auch wenn das mit Zink und Luft geschuttelte 
Wasser schwach sauer ist, zunachst nnr von HO2 und nicht 
von der sehr verdunnten Saure herruhrt, ergaben vielfach 
angestellte directe Versuche. Bei den Verdunnungen der 
Saure, mit denen experimentirt wurde, zersetzte die Saure 
aliein das KJ immer erst nach vlel langerer Zeit, erst nach 
Stunden. 

100 Grm. HO^-Losung, erhalten durch Schutteln von 
amalgamirtem Zink und sehr schwach angesauertem Wasser, 
schieden aus der mit sehr wenig Eisenvitriol versetzten Ld^ 
sung von KJ 0,019 Grm. Jod ab, entsprechend 0,0025 Grm. 
HO2. Die Flussigkeit enthielt also V40000 an HO2. 

Bei einem tinderen Versuche schieden 150 Grm. HOa-hal- 
tiges Wasser, welches auf dieselbe Weise wie beim vorigmi 
Versuch, nur durch etwas langer andauerndes Schdtteln 
dargestellt worden war, 0,02219 Grm. Jod ab, entsprechend 
0,00297 Grm. HO2. Der HOs-Gehalt der FUssigkeit betmg 
demnach V^fiooo- 

So wurde eine grofse Anzahl derartiger Bestimmungen 
gemacht, die mehr oder weniger genau mit den Schon- 
bein'schen Angaben ubereinstimmten , zu denselben wenig- 
stens durchaus nicht im Widerspruch stehen. Die auf jodo- 
metrischem Wege, sowie auch die mittelst ubermangansauren 
Kaii's gemachten Bestimmungen ergaben stets nur einen sehr 
geringen HO^-Gehalt eines Wassers, das mit Zink und Luft 
geschfittelt worden war. Die Methode , den Gehalt eines mit 
SOs angesauerten Wassers an HO2 durch verdunnte Kaliper- 
manganatldsung zu bestimmen, ist nach meinen V^suchen 
noch empfehlenswerther, als die vorige, aber nicht anwend- 
i bar, wenn die HO^-haltige Losung, wie diefs bei der einen 

t 
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baid zii erwahnenden Darstellungsmethode der Fall ist, ^ine 
organische Saure^ etwa, Weinsaure^ enthalt. 

Es ist, wie sich das aus AUem ergiebt, was inan uber 
das Yerhalten des UO2 zu Ozoniden weifs, anzunehmen, dafs 
bei Gegenwari von Saure 5 Aeq. HO^ 1 Aeq. Mn^O? zu 
2 Aeq. MnO reduciren : 

5 (H0+ ®) + (Mn202+ 5 ©)4-2 SOs = 2 (MnO + SO») + 100 
Der Titer der Kalipermanganatldsung war so gestellt, 
dafs 15 C^. durch 0,1 Grm. Fe oder 0,128 Grm. FeO ent- 
farbt wurden. 1 CC. Permanganatlosung entsprach also 
0,0065 Grm. FeO oder 0,002 Grm. H0«. Mit dieser Ldsung 
wurde der Gehalt des HO2 in Flussigkeiten , die nach fol- 
gender Methode bereitet wurden , ermittelt. Schdnbein 
fand *), dafs die Antozonide des Kaliums, Natriums u. s. w.^ 
mit Wasser behandelt, nicht blofs entwickeln, sondern 
dafs die alkalische Ldsung auch HO2 enthalte. Der Gedanke 
liegt wohl nahe, durch Entfernen des Alkali's den Gehalt an 
HO2 anzoreichern. — Stellt man sich durch Verbrennen von 
Kalium, indem man dasselbe in einem Porcellantiegel schmelzt 
und alsdann auf die geschmolzene Masse mittelst eines Ge- 
blases einen Luftstrom leitet, eine an KOs reiche, gelblich- 
grune Masse dar, welche man in kleinen Portionen in ziem- 
lich concentrirte Kieselflufssaure eintragt, so entwickelt sich 
allerdings ziemlieh viel 0, wahrend sich Kieselfluorkalium 
bald und gut absetzt. Die Flussigkeit , welche man vortheil- 
haft durch einen geringen Ueberschufs der angewandten 
Kieselflufssaure sauer lafst, ist bedeutend reicher an UO^, 
als die durch langsame Oxydation der Metalle erhaltene. 
25 Grm. HO^haUige Ldsung, in vorstehender Weise erhal- 
ten und mit verdunnter SO3 versetzt, erforderten 17 CC. 
Permanganatlosung, entsprechend 0,034 Grm. HO2. Der HO^- 



♦) Pogg. Ann. CYI, 814. 
^niiAl. d. Ohem. n. Pharm. CXXXVI. Rd. 2. Heit. 
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Oehalt der FlQssigkeit betrug demnach Vtss* — Kuhlt man 
die Kieselflufssaure gut ab, k. B. duroh ein Gemisdi von 
roher Salzsiure und Glaubersalz, so stetgt der Gehalt an 
HO2 leicht auf das Doppelte und daruber. 25 Grm. HOg-hal- 
tige Ftfissigkeit in angedeuteter Weise dargestellt, entfdrbten 
35 CC. ubermangansaures Kali, entsprechend O^OTGrm.HO}. 
Der Gehait an HO2 betrug hiernach Vss?» — Durch Eintragen 
von KO3 in Weinsdure erhdlt man ebenfalls verhaltnifsmafsig 
recht reiche Losungen an HOs, deren GrehaU aber, der freien 
Weinsdure wegen, nicht durch Uebermangansiiure) sondern 
auf jodometrischem Wege zu bestitnmen ist. 

Das vorstehende Verfahren , reine und verhaltnifsmafsig 
cofioentrirte HOg-haltige Flussigkeiten darzustelien , d^fte 
sich, wegen der Leichtigkeit und Schnelhgkeit der Darstet- 
Inng, besoftders fdr Vorlesungsversuche , vielleicht auch fQr 
andere Zwecke empfehleti. 



Ueber die Einwirkung der Jodsaure auf einige 
organische Verbindungen ; 

von Dr. Hearmam Peltzer. 

Zu im fblgenden Versuehen dber die Einwirkung der 
JeAsdure auf organtsche Yerbindungen wnrde ich durcb eine 
Reaelien der Clilor^dure anf Denzol veranlafst. Letztere 
irollte ich mit Salpetersdure als Oxydationraiittel des Benzols 
anwenden, und zwar in der Art, dafs ieh Salpetersdure ren 
1,4 spec. Gewicht im Yerhdltnifs von 2 Aequivalenten auf 
1 Aequivalent chlorsaures Kalium und mehr denn 1 Aeq. 
Benzol bei Gegenwart von salpetersaurem Silber ekiwfrken 
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lieIS5. Die Reaction triU b^d beim UmschuUeln ein und wird 
anfangs sehr heflig : reichliche Gasentwickelung und starke 
Temperaturerhohung findet statt, so dafs Abkuhlung ndthig ist. 
Chiorsilb(ir scheidet sich hierbei zwar ab, aber es wird 
nicht alles Chlor vom Silber gebunden, sondern das Chior 
ti-itt mit dem Benzol in Wechselwirkung, ja die Gegenwart 
des Silbers ist sogar iiberflussig oder schadlich, da ohne Silber 
die Reaction auf gleiche Art verlauft und dasselbe Product 
entsteht. Es ist dieses ein brdunlich gefarbtes Oel, welches 
fast dasselbe spec. Gewicht wie Wasser hat, und gewilrzhafl, 
bald aber unangenehm reizend riecht. Zur Reindarstellung 
wurde es mit Wasser gewaschen, iiber Chlorcalcium ge- 
trocknet und auf dem Wasserbade im trockenen Kohlensaure- 
strom vom restirenden Benzol befreit. Es lafst sich nicht 
unzersetzt destiiliren; das Thermometer steigt pldtzlich uber 
250^ C. und es destillirt unter Zersetzung der Substanz eine 
gelbliche, nach Bittermandeldl riechende Flussigkeit uber, im 
Ruckstande bleibt kohlige Substanz. 

Die Analyse fuhrte zu der Formel : 
e..H..N0,ci = |fg»;C^J. 

Bei dieser Reaction liefs sich kein intermediares Oxy- 
dationsproduct nachweisen ; die Chlorsaure hat hier also, 
wenn man von der gleichzeitigen Einwirkung der Salpeter- 
saure absieht, chlorirend gewirkt und ihr Sauerstoff verbrennt 
einen Theil der Substanz zu den letzten Oxydationsproducten, 
zu Kohlensdure und Wasser. Die Reaction erfolgt nach dem 
Schema : 

€„H« + ClOaH = €„H,„.,C1 + H,0 + 

Es ]ag die Vermuthung nahe , dafs die Jodsaure eben 
so einwirken musse und dafs so die Bildung vieler bis jetzt 
noch nicht darstellbarer Jodverbindungen ermoglicht werde, 
und zwar diefs um so mehr, weil das Auftreten von redu- 
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cirend wirkendem JodwasserstoflT* durch den freiwerdenden 
Sauerstoff verhindert werden mufs. In der That verlauft bei 
der Jodsaure die Reactiop ebenfalls wesentlich nach dem 
Schema : 

0„H^ + JOsH = €„H„.,J + H,0 + Os; 
der freiwerdende Sauerstoff wirft sich auf einen Theil der 
Substanz lind verwandelt diesen, ohne Bildung intermediarer 
Oxydationsproducte , in Kohlensaure und Wasser. Wurde 
sich vorubergehend Jodwasserstoff bilden, so mufste dieser 
nach foigender Gieichung zersetzt werden : 

(JOsH), + (G„HJ8 = (ff„H„.,J)8 + (JH), + (HjO), + 0,0 

= (Qn^m^iJ)ft + J» + 3 (H,0) + 

Ich gehe jetzt zu einer nur vorldujigen Mittheilung und 
kurzen Beschreibung meiner noch unvollstdndigen Versucbe 
uber *). 

Das durch Einwirkung der Chlorsaure und Salpetersaure 
auf Benzol entstehende Oel von der Zusammensetzung 
GisHioNO^CI wird durch Alkalien, kohlensaure Alkalien, 
Barythydrat leicht zersetzt, jedoch ist es mir bis jetzt noch 
nicht gelungen, ein reines Zersetzungsproduct auf diesem Wege 
zu erhalten; die Analysen gaben mir keine befriedigenden 
Resultate: es ist auch noch Stickstoff vorhanden, ob als 
Verunreinigung , lasse ich dahin gestellt; eine Bestimmung 
gab nur 1,9 pC. N. Die Einwirkung scheint ubrigens sehr 
weit zu gehen. Wenn man die urspriingliche Substanz in 
weingeistiger Losung mit Barytwasser digerirt, so entstebt 
neben Chlorbaryum eine braune Fallung, eine Barytverbin- 



*) Ich thue dieses nur nothgedrungen , weil ich durch m^ndliche 
Mittheilung sufUllig erfahren habe, dafs Prof. K ekul^ denselben 
Gegenstand hearbeitet und auf fthnliche Weise Jodphenyl dar- 
gestellt hat. Die Publication desselben ist mir unbekannt, da 
ich mir dU BericlUe der Academie in BrHssel^ worin sie enthalteu 
isty noch nicht habe verscbaffen k5nnen. 
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dung, die tbeilweise geldst ist. Durch FSllung des uber- 
schussigen Baryts aus der Ldsung mit Koblensaure, des 
gebundenen Baryts mit verdunnter Schwefelsaure und Scbut* 
teln mit Aether, wird eine braune syrupartige Masse aus- 
gezogen, die eigentbumlicb riecbt und nach langerem Steben 
unter der Luftpumpe Krystalle absetzt. Sie giebt keine Re- 
action auf Pbenylalkobol (z. B. die violette Farbung des 
atherscbwefelsauren Salzes mit Eisenchlorid). Dieselbe syrup- 
artige Masse erbalt man durcb Zersetzung mit weingeistiger 
Kalilosung, in beiden Fallen aber ist die Ausbeute gering. 
Eben so wenig wie 'die Analyse dieser Substanz gab mir die 
Analyse der Verbindung, die durcb Einwirkung von Schwe- 
felsaurehydrat aus ihr entsteht, ein bestimmtes Resultat. Die 
Substanz lost sich in concentrirter Schwefelsaure und nacb 
der Digestion dieser Losung auf dem Wasserbade, Erkalten, 
Verdunnen mit Wasser, Zusatz von uberscbussigem koblen- 
saurem Calcium oder Baryum erhalt man in Losung ein 
Calcium- oder Baryumsalz, die nach dem Eindampfen der 
Ldsung als braune, getrocknet sprode, aber rascb zerfliefs- 
liche Salze zuruckbleiben. 

Es scheint sicb bier eine interessante Verbindung zu 
bilden, deren Untersuchung in Folge der geringen Ausbeute 
und der schwierigen Reindarstellung mit Hindernissen zu 
kampfen hat, die ich aber nocb zu iiberwinden hoffe; allem 
Anschein nacb bilden sicb namlicb wasserstoffreichere Korper. 

Andere Derivate aus der primaren Verbindiing darzu- 
stellen babe icb mit eben so wenigem Erfolge versucht, so 
z. B. mit Essigsaurehydrat und essigsaurem Natrium; mit 
Essigsaurebydrat und essigsaurem Silber; oder essigsaurem 
Blei imKoIben und im zugescbmolzenen Robr ; endlicb durch 
Reduction mit Schwefelwasserstoff und Ammoniak. 

Jodsdure und BenzoL — Die Jodsaure habe ich anfangs 
direct als freie Saure angewandt, denselben Dienst leistet 
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aber ein jodsaures Salz, das durch eine aquivalente Menge 
verdunnter Schvirefelsiure zersetzt wird. Das jodsaure Salz 
stelitman sich am Besten dar, indem man chlorsaures Kalium 
mit Jod, ziemlich viel Wasser und einigen Tropfen verdunnter 
Salpetersaure zusammenbringt und auf dem Wasserbade er- 
warmt. Die Reaction beruht im Wesentlichen auf der Depla- 
cirung des Ghlors durch Jod; als bestes Verhdllnifs nimmt 
man nahezu gleiche Gewichtstheile Jod und chlorsaures 
Kalium (etwa 42 : 40) ; man verdampft zur Trockne , erhitzt 
wieder mit Wasser und erhalt dann durch Einengen und 
Erkalten der Fliissigkeit die grofste Menge des (neutralen nnd 
sauren) jodsauren Salzes krystallinisch abgeschieden. ' 

Diese kann man nochmals umkrystallisiren und trocknet 
sie dann scharf. 

Jodphent/l^ GeHftJ, entsteht durch langeres Erhitzen von 
Benzol mit Jodsaure oder einer Mischung von jodsaurem 
Kalium mit verdunnter Schwefelsaure im zugeschmolzenen 
Rohr, bis in demselben kein Druck mehr entsteht (Verhaltnifs : 
1 Gewichtstheil Benzol und 2 Gewichtstheile Jodsaurehydrat : 
oder 1 Benzol und 2,5 jodsaures Salz mit der hinreichenden 
Menge verdunnter Schwefelsaure). Das beim Aufblasen des 
Rohres entweichende Gas ist Kohlensaure. 

Das entstandene rothe Oel wird mit verdiinnter Kalilauge, 
dann mit Wasser gewaschen^ mit Aether extrahirt, von 
diesem durch Destiilation im Wasserbade befreit und ge- 
trocknet. Es ist ein gelblich-weifses, aber bald sich rdthlich 
farbendes Oel, viel schwerer wie Wasser, leicht Idslich in 
Aether und in Alkohol und nicht ganz unldslich in Wasser, 
dem es seinen eigenthumlichen Geruch mittheilt. Den Siede- 
punkt habe ich noch nicht genau blsstimmt; bei emem vor- 
laufigen Versuche destillirte es unter theilweiser Zersetzung 
und Zurucklassung von kohliger Materie; das Thermometer 
stieg rasch bis gegen 200^ G. Nach den Angaben von 
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Schutxenberfper, weloher Jodphenyl tmeni diireh 
Einwirkung von Chlorjod auf bentoesaures Natriuvi darge^ 
stelU hat (Jahreaber. f. Chemie u. s. w. f. 1861 , S. 349 und 
fur 1862, S. 251), liegt der Siedepunkt bei 185^ C. und die 
gefundeae Dampfdichte ist 7,36. 

Das Jodphenyl wird von Kalihydrat beim Brwarmen auf 
dem Wasserbade nicht angegriffen; Natriumamaigam rege^ 
nerirt aus ihm Benzol; Essigsaurehydrat (in welchem sich 
Jodphenyl Idst) und essigsaures Natrium wirken auch im zu<* 
geschmolzenen Rohr nur schwierig ein ; auch mit Cyansilber 
geht die Bildung des Cyanphenyls nur langsam vor sich ; es 
entsteht ein nach bitteren Mandeln riechendes Oel, das mit 
Kalihydrat erhitzt unter Ammoniakentwickelung BenzoHtaure 
liefert. 

Bei der Darstellung des Jodphenyls entsteht aiich eine 
geringe Menge eines krystallinischen Korpers; unter dem 
Hikroscop zeigen sich garben- und buschelfdrmig vereinigte 
breite Nadeln ; es ist dieses vielleicht der in der obeu citirten 
Abhandlung ais GeH^Jy angegebene Kdrper. 

Naphialin und Jodsdure, — Die Reaction geht ziemlich 
leicht bei mafsigem Erbitzen vor aich; es bildet sioh eine 
schwere dioke braune Fiussigkeit und ziemlioh viel Kohlen* 
saure. Ein Ueberschufs an Jodsfiure ist 9ur yollstandigen 
Umanderung des Naphtalins ndthigt da sich dieses sonst 
nioht leicbt entfernen lafst Das Product wird «m Bestei mil 
kohlensaurem Natrivm und mit Wasser gewascben, und zu* 
letzt vom Wasser durch Auflosen \n Aether und Abb^b^ 
getrennt. Naoh dem Verdunsten des Aethers bleibt eine 
schwere braune, nach Jod und Naphialin riechende Fluasig'* 
keit, die der Analyse zufolge grdfstentheils aus Jodnaphtyl^ 
GtoHTJf besteh^n scheint und nach langerem Stehen uber 
SchwefelsSure und Kali zu einer syrupartigen Masse wird, 
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falls sie nidit ganz rein ist ; ihre vollstandige Reinigung ist 
mir einstweilen noch nicfat gelungen. 

Dnrch Behandlung mit weingeistiger Kalilauge, Zusatz 
von Wasser und Salzsaure (zur Zersetzung der Kaliumver- 
bindung des Alkohols) und Extraction mit Aether erhSlt man 
kieine, helle Krystallbldttchen, die allmalig aus dem unreinen 
Auszuge krystallisiren und wohl mit der von Griefs als 
Naphtylalkohol GioHsO angesprochenen Substanz identisch 
sind. Griefs hat dieselbe aus der aus salpetersaurem Naph- 
talidin und salpetriger Saure resultirenden Yerbindung Sal- 
petersaure-Diazonaphtal (GioHoNs . NHO3) durch Zersetzung mit 
kochenden) Wasser erhalten (Chem. Centralblatt, 1863, 
S. 126). 

Anstatt die Einwirkung der Jodsaure bei erhdhter Tem- 
peratur im zugeschmolzenen Rohr vor sich gehen zu lassen, 
kann man sich der concentrirten Sqhwefelsaure zur Zersetzung 
des jodsauren Salzes bedienen und die Reaction im Kolben 
vornehmen. Sie verlauft bei zweckmafsiger Yerdunnung der 
Schwefelsaure (1 Thl. Wasser, 3 Thle. concentrirte Schwe- 
felsdure) so ruhig und allmalig, dafs man bei fortwahrendem 
Umschutteln mitunter gelinde erwarmen mufs. Aus 1 6e- 
wichtstheil Naphtalin und 2 Gewichtstheilen jodsaurem Salz 
mit vlel Schwefelsaure erhdlt man ein naphtalinfreies und 
ziemlich reines Jodid, das nur etwas Jod geldst hat und 
leicht zuruckbehilt. Jodphenyl lafst sich eben so darstellen ; 
ja dieser bequemere Weg dfirfte uberhaupt zu einer ergie- 
bigeren und reineren Darstelhing der Jodide fdhren. 

Benzoesdure und Jodsdure. — Auf BenzoSsaure wirki 
die Jodsaure eben so ein, wie auf die beiden Kohlenwasser- 
stoffe; es bildet sich unter starker Kohlensaureentwickelung 
Jodbenzoesaure, f^TH^JOs. — Es ist diefs wohl die beste Hethode 
ihrer Darstellung. 6r i efs hat sie zuerst erhalten dnrch Zer- 
setzung des Azobenzalanins mit Jodwasserstoff, und ganz 
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kurzlich haben D. Kunze uiid H. Hubner (diese Annalen 
CXXXY, 106) sie einer weiteren Untersuchung: unterworfen, 
von welcher ich in Polge dessen abgelassen habe. Mir 
scheint das wesentlichste Moment zu sein, dafs auf obige Weise 
die Jodbenzoesaure direct dargestellt werden kann. 

Die Benzoesaure wird mit einem Ueberschufs von jod- 
saurem Kalium und verdunnter Schwefelsaure (wenigstens 
1 Theil Benzoesaure auf 2 Thle. jodsaures Salz) im zuge- 
schmolzenen Rohr erhitzt, bis kein Druck mehr entsteht 
(hierzu ist langere Zeit erforderlich ; der Druck isl anfangs 
sehr stark). Die gebildete zusammengebackene gelbliche 
und rothe Masse wascht man mit Wasser und etwas schwef- 
Hger Saure ab , kocht darauf kurz mit Wasser und giefst 
dieses noch ziemlich warm ab. Darauf wird der Ruckstand 
mit ganz verdunntem Alkohol ausgewaschen und mit kohlen- 
saurem Baryum auf dem Wasserbade digerirt, die ganz heifse 
Ldsung abfiltrirt und die erste Krystallisation zur Reindar- 
stellung der Saure benutzt, welche aus der Ldsung des 
Salzes in heifsem Wasser durch Salzsaure in feinen, weifsen, 
aufserst leichten Krystallen gefallt wifd und beim Erkalten 
sich fast vollstandig ausscheidet. Diese Hethode ist freilich 
umstandlich und mit Verlust verbunden; ich habe sie auch 
nur befolgt, weil ich sicher gehen und ganz reine Saure zur 
Analyse darstellen woUte. 

Die Analyse des Barytsaizes entsprach der Formel : 
^ *Ba^ "f" ^HsO, und nach der Jodbestimmung ist die 

freie Saure dem entsprechend zusammengesetzt : ^^^^"^gjO. 

Die Eigenschaften der freien Saure, so weit ich sie un- 
tersucht habe , stimmen mit den in der oben citirten Abhand- 
lung angegebenen dberein; ich gebe nur als Erganzung an, 
dafs sie sich unter dem Mikroscop als aus warzenfdrmig ver- 
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einigtenNadeichen bestehend zeigt; das Baryumsflla stelltkleuie 
glanzende Krystallnadeln dar und das Ammonittmsah buschel- 
fdrmig vereinigte platte Nadelchen. Das Ammoniumsalz giebt 
folgende Reactionen : 

Mit salpetersaurem Silber entsteht ein schwerer weifser 
kdrniger Niederschlag, der in kochendem Wasser etwas los- 
lich ist ; mit essigsaurem Biei ein weifser, beim Kochen leicht 
loslicher Niederschlag ; mit Sublimatlosung entsteht ebenfalls 
eine weifse, mit Kupfervitriol eine blauliche Fallung. Der 
Niederschlag mit Eisenchlorid ist weifslich, mit einem Stich 
in's Gelbliche und wird beim Erhitzen braun ; er kdnnte viel- 
leicht zur Unterscheidung der Jodbenzoesaure von der Ben- 
zoesaure dienen. 

Versuche uber die Einwirkung der Jodsaure auf Ter- 
pentinol, GiqHig, habe ich auch begonnen; die Einwirkung 
geht schon in der Kalte vor sich und bei mafsigem Erwar- 
men bildet sich ein dunkel gefarbtes jodhaltiges Oel und Harz. 

Aufserhalb der s. g. aromatischen Gruppe stehende 
Korper werden wahrscheinlich auf andereWeise angegriffen; 
ich wollte diefs zunachst bei der Weinsaure und dem Gly- 
cerin unlersuchen. Wurde aus Glycerin ein Substitutions- 

product entstehen, ^ Hsj^^' ^^^^ vielleicht eine be- 
queme Hethode zur Darstellung der interessanten , von Ca- 
rius neuerdings (diese Annalen CXXXIV, 71) dargestellten 
zuckerihnlichen Korper gefunden worden.* Die Zersetzung 
scheint aber anders zu verlaufen. Es bildet sich unter reiob- 
licher Jodabscheidung eine geringe Henge einer leichten 
jodhaltigen Flussigkeit und eine stark sauer reagirende Saure; 
ob diese nun Giycerinsaure ist oder eine andere, wird die 
weitere Untersuchung ergeben. 

Heidelberg, Laboratorium von Prof . C a r i u s , 15* August 
1865. 
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Ueber das Siliciummethyl und die Kiesel- 
saure-Methylather ; 

von C. Friedel und J. M. Crafts'^). 

Siltcmmmethi/L — Die Darstellun^ des Siliciuminethyls 
ist schwieriger als die des Siliciumathyls ; doch sind wir nach 
einigen Versuchen dahin gelangt, die erstere Verbindung in 
geniigender Henge zu erhalten. Wir haben zuerst versucht, 
sie durch die Einwirkung von Chlorsiiicium auf Quecksilber- 
methyl darzustellen. Nachdem wir beide Flussigkeiten zu- 
sammen in geschiossenem Gefafse mehrere Stunden auf 180 
bis 200" erhitzt hatten, sahen wir im Innern der Rdhre Kry- 
stallblattchen sich abscheiden, die leicht als Quecksilber- 
methyl-Chlorur zu erkennen waren. Durch Destiilation des 
flussigen Theiles des Inhalts der Rohre mit Kali; Behufs der 
Zerstorung des uberschussigen Chlorsiliciums , isolirten wir 
unangegriflTen gebliebenes Quecksilbermethyl und eine kleine 
Menge einer sehr fluchtigen Flussigkeit, die uns die Eigen- 
schaften des Siliciummethyls zu besitzen schien. 

Da dieser Versuch immerhin zeigte, dafs die Einwirkung 
des Chlorsiiiciums auf das Quecksilbermethyl nur schwierig 
vollstandig zu erhalten ist, versuchten wir, die erstere Chlor- 
verbindung auf Zinkmethyl einwirken zu lassen.- Zu diesem 
Ende wandelten wir einen Theil des uns ubrig bleibenden 
Quecksilbermethyls zu Zinkmethyl um, und erhitzten das 
Prodttct mit der entsprechenden Menge Chlorsilicium wahrend 
einiger Slunden auf etwa 200^. Die Einwirkung beginnt erst 
bei 180^, und um sie vollstandig sein zu lassen mufs man 
die Temperatur wahrend einiger Zeit auf 200" erhalten. Die 



*) Bulletiu de la ISociet^ chimique de PariH 1865, 1J1> 356, 
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Rdhre enthalt dann Chlorzink als weiTses Pulver, und durch 
Destillation und Behandlung mit Kalildsung kann man eine 
gewisse Menge derselben fluchtigen Flussigkeit isoliren, deren 
wir bereits erwahnten. 

Die Darstellung des Zinkmethyls mittelst Quecksilber- 
methyl ist lang und miihsam. Wir haben defshalb versucht, 
das Zinkmethyl direct durch Einwirkung des Jodmethyls auf 
Zink darzustellen, wie diefs Butlerow bereits in kleinerem 
Mafsstab gethan hat. Wir haben in dem Frankland'schen 
Digestor Jodmethyl mit einem Ueberschufs von Zinkdrehspah- 
nen auf 120^ erhitzt; dabei wurde dafur Sorge getragen, 
dafs der Apparat von Zeit zu Zeit, nachdem er vorher gut 
erkaltet war, geoffnet wurde, um die Gase ausstromen zu 
Jassen^). Wir haben durch Destillation des Inhalts des 
Digestors nicht ganz reines Zinkmethyl erhalten, sondern 
dasselbe enthielt noch eine kleine Menge Jodmethyl. Diese 
Flyssigkeit wurde in den Digestor mit Zink und Chlorsilicium 
eingeschlossen, was ohne Uebelstand geschehen konnte, denn 
wir hatten uns vorher davon uberzeugt, dafs das Chlorsili- 
cium , selbst in der Hitze , auf Zink wie auch auf Natrium 
nicht einwirkt. 

Nachdem der Apparat 12 Stunden lang auf etwa 120^ 
erhitzt worden war, um das Jodmethyl vollends zu Zinkmethyl 
umzuwandeln , und dann wahrend 10 Stunden auf 200^, er- 
kalteten wir ihn mittelst Eis bevor wir ihn dfl*neten, um die 



') Es ist gnt, diese Gase anzuzHndeD , oder wenigstens das Einath- 
men derselben zu vermeiden , denn sie scheinen sehr giftig bu 
sein. Sie haben auf den einen von uns viel stttrker eingewirkt 
als das Quecksilbermethyl , mit welchem letzteren K5rper wir 
ziemlich lange Zeit und in ziemlich betrftchtlichen Qoantitftten 
ohne Unannehmlichkeiten ficcarbeitet haben. Ein trauriges £r- 
eignifs hat indessen in der letzten Zeit bewiesen, dafs auch er 
keineswegs unschftdlich ist. 
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6as(e herauszulassen ; dann destillirten wir, wobei die Pro- 
ducte in auch mit Eis abgekuhlten Yoriagen verdichtet 
wurden, behandelten mit Kalilosung und destillirten abermals. 
Wir woilen noch bemerlien, dafs es wichtig isl, das Chior- 
silicium und das Zinkmethyl mdgiichst in aquivalenten Mengen 
anzuwenden ; ein erhebiicher Ueberschufs des einen oder des 
anderen Korpers wurde, indem er lebhaft auf die Kaliidsung 
einwirkt, einen grofsen Theil des fluchtigen Productes ver- 
lieren iassen. 

So haben wir schliefslich eine klare Fiussigkeit isolirt, 
die specifisch ieichter ist als Wasser, bei 30 bis 31" siedet, 
und mit heiier Fiamme unter Verbreitung eines aus Kiesel- 
saure bestehenden Rauches brennt. Die Analysen und die 
Dampfdichte derselben stimmen mit der Formei Si^^Hs)^ des 
Siliciummethyis uberein. Gefunden wurden 53,81 (diese 
Analyse war etwas zu rasch gegangen) und 54,47 pC. C 
und 13,63 und 13,46 pC. H ; es berechnen sich 54,54 pC. C 
und 13,63 pC. H. Die Dampfdichte, tiach Gay-Lussac's 
Verfahren bei 100" bestimmt, wurde zu 3,058 gefunden; sie 
berechnet sich fur eine Condensation auf 2 Voiume (H^ = 
2 Voi.) zu 3,045. 

Wir haben versucht, das Siiicium im Siiiciummethyi nach 
einem Verfahren zu bestimmen, welches wir fur die Analyse 
des Siliciumathyis angewendet hatten und das darin besteht, 
die Yerbindung in einer zugeschmolzenen Rdhre mit rauchen- 
der Salpetersaure zu erhitzen, den aus Kieseisaure beste- 
henden Ruckstand mit Kaii zu behandein, mit iiberschussiger 
Salpetersaure einzudampfen , mit Wasser zu behandein und 
die Kieseisaure auf einem Fiiter zu sammeln. Bei dem 
Kiiciummethyl kam noch die Schwierigkeit hinzu, dafs es in 
ein Glaskugeichen eingeschlossen in die Rdhre gebracht 
werden mufste, was fur das, bei einer viel hdheren Tem- 
peratur siedende Siiiciumathyl nicht nothig war, Eine noch 
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grdfsere Schwierigkeit ergab sich daraus, dafs das Siliciuni- 
methyl der Einwirkung der Salpetersaure aufi^erst hartnackig 
widersteht. Nachdem wir bei einem ersten Versuch die Rohre 
zwei Tage lang auf 200^ erhitzt hatten , ergab es sich, dafs 
noch ein grofser Theil des Siliciummethyls unangegriflfen ge- 
blieben war. Bei einem zweiten Versuch wurden 0,223 Grm. 
Siliciummethyl mit einem grofsenUeberschufs von rauchender 
Salpetersaure 40 Stunden lang auf 250 bis 300^ erhitzt; es 
wurden 0,1405 Grm. Kieselsaure erhalten, entsprechend 
29,85 pC. Silicium; wahrend sich 31,81 pC. berechnen; viei- 
leicht war die Zersetzung des Siliciummethyls doch noch 
nicht ganz vollstandig gewesen , oder es hatte bei den 
schwierigen Manipulationen dieser Analyse ein Verlust statt- 
gefunden. Noch zwei andere Versuche wurden begonnen, 
aber die Rohren widerstanden dem Druck nicht. 

Jedenfalls kann kein Zweifel bezuglich der Zusammen- 
setzung der nntersuchten Flussigkeit bleiben; dieselbe ist 
Siliciummethyl Si^Gtfa)^* Auffallend grofs ist die Dilerenz 
zwischen dem Siedepunkt dieser Verbindung und dem des 
homologen Siliciumathyls. Letzteres siedet bei 152,5^ Die 
Differenz ist 122^, was fur GHs etwa 30^ ausmacht. Aus 
dem Folgenden ergiebt sich, dirfs fur die Methylither der 
Kiesehsaure diese Differenz bis unterhalb lO^ sinkt. 

Methylather der Kieselsdure. — Im Beginn unserer Ar- 
beit uber die Aetherarten der Kieselsaure haben wir Holz- 
geist aof Chlorsilicium einwirken lassen; wie Ebelmen*) 
haben auch wir Producte erhalten, die sich rasch braunten, 
ubelriechend waren und sich nicht reinigen liefsen; wkr 
haben bemerkt, dafs sie alle Chlor enthalten. — Nachdem 
wir erkannt hatten, dafs die in den Alkoholen enthaltenen 
Radicale an die Stelle der in den zusammengesetzten Aetbem 



*) Dieae Annalen LVII, S46. ' 
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enthaltenen treten konnen *) , hofllten wir in dieser Reaction 
ein Mittel zu finden, die Methylather der Kieselsaure zu 
erhalten. Holzgeist, welcher durch Behandlung mit Chlor- 
calcium, Abscheiden mittelst Wasser und wiederholtes De- 
stilliren uber Natrium gereinigt war, wurde mit Kieselsdure- 
Aethylather in eine Glasrohre eingeschlossen und das Ge- 
mische wahrend 20 Stunden auf 210^ erhitzt. Der Inhalt 
der Rdhre gab dann als Hauptproduct nach mehreren frac- 
tionirien Destiltationen eine zwischen 143 und 147^ siedende 
Flussigkeit, dann nech andere Producte von viel hdheren 
Stedepunkten. Die zwischen 143 und 147^ ubergegangene 
Flttssigkeit ergab bei der Analyse Zahlen, welche der Zo- 
sammenseteung eines gemischten Aethylmethylathers der 
Kieselsiure Hi^GHs^^CG^Hs),;^^ entsprachen : 

I II») III**) berechnet 

C 38,90 a9,89 40,61 40,00 

H 8,94 9,20 9,.00 8,88 

Si 15,61 — — 16,55 

*) Bei nocteiftUger ReetlficatioH voti I xwrischen 14^ und 147"^ tlbergegangenes 
Prodact. -r **) Product einer andercn Darstellung; die swisctaen 145 und 
147» fibergegangene Portion. 

Es isl beachtenswerth , dafs unter den Bedingungen 
uiiBerer Yersuche und selbst bei Anwendung eines grofsen 
Ueberschvsses Yon Holzgeist das hanptsachlichste Product 
un<d das einzige, das sich leichter isoliren liefs, dieser ge- 
mischte Aether war. Bei einem in der bestimmten Absicht, 
an Hethyl reichere gemischte Aether zu erhalten, ange- 
stellt«n Versuoh, wo der KieselsAure-Aethylather 15 Stunden 
lang mft einem Ueberschufs von Holzgeist auf 250^ erhitzt, 
dann ^tillirt und das oberhalb 150*' ubergehende Product 
noch einmal mit einem Ueberschufs von Holzgeist erhitzt 
wurde, fanden wir, daf^ die grdfste Henge der gebildeten 
Verbindungen smmer zwischen 143 und 147^ uberging; das 



*) Diese Annalen OXXX, 198 n CXXXIII, 207. 
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bei nochinaliger Destiilation zwischen 145 und 147^ Ueber- 
gegangene gab das Material zu der oben unter III mitge- 
theilten Analyse ab. Wenn sich Kieseisaure-Methyldther, 
Si(GH^)404, und die 1 und 3 At. Aethyl neben 3 und 1 At. 
Methyl enthaltenden Aetherarten bilden, wie diefs wahrschein- 
lich ist, konnen sie doch nur in viel geringerer Menge enl- 
slehen. 

Die gleichzeitige Bildung einer betrachtlichen Menge 
einer sehr wenig fluchtigen und offenbar den Polykieselsaure- 
dlhern, uber welche wir bereits Einiges angegeben haben *), 
entsprechenden Fiussigkeit liefs sich nur aus der Annahme 
erklaren, dafs der angewendete Holzgeist, ungeachtet alior 
Behufs der Entwasserung dieses Korpers angewendeten Sorg- 
fall, doch noch etwas Wasser enthalten habe. Wir haben 
festgestellt, dafs sich bei der Reaction keine Spur Aethyl- 
oxyd noch Methyloxyd bildete. Wir haben ferner erkannt, 
dafs bei nochmaligein Erhitzen des Ueberschusses des schon 
einmal angewendeten Methylalkohols mit Kieselsaure-Aethyl- 
ather viel mehr gemischter Aether und eine geringere Menge 
von der weniger fluchtigen Fliissigkeit erhalten wurde. Es 
veranlafste uns diese Thatsache, der Entwasseriing des Holz- 
geistes eine besondere Aufmerksamkeit zuzuwenden. Wir 
haben erkannt, dafs oft wiederholte (8 bis 10) Destillationon 
dieses Korpers uber Natrium und Natriummethylat nicht bin- 
reichen, ihn vollstandig zu entwassern; wahrscheinlich wird, 
wenn der Wassergehalt unler eine gewisse Grenze gesunken 
ist, das Natriummethylat nicht mehr durch die Flussigkeit 
zersetzt. Besseren Erfolg gewahrt die Anwendung der 
wasserfreien Phosphorsaure. Der 2- bis 3 mal uber Natriuin, 
dann uber eine kleine Menge wasserfreier Phosphorsaure 
destillirte Holzgeist Jbeginnt bei 65,5^ zu sieden, verliert den 



*) BuUelin de la Soci^t^ chiniiqne 1863, V, 238. 
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ihm sonst gewdhnlichen unangenehmen Geruch, um einen an 
den des Aethylalkohols erinnernden anzunehmen, und braunt 
sich dann nicht mehr in Beruhrung mit Natron. So gereinigt 
und entwassert giebt er bei der Einwirkung auf Kieselsdure- 
Aethylather nur noch Spuren der Polykieselsaure-Yerbin- 
dungen. 

Diese Wahmehmungen bezuglich der Schwierigkeit, 
den Holzgeist rein zu erhalten, liefsen uns vermuthen; dafs 
die Erfolglosigkeit der von Ebelmen und von uns ange- 
stellten Versuche, den Kieselsaure-Methylather direct durch 
Einwirkung des Chlorsiliciums auf Methylalkohol zu gewinnen, 
^ auf der Unreinheit des angewendeten Metbylalkohols beruht 
haben kdnne. Der folgende Versuch bewies uns die Richtig- 
keit dieser Vermuthung. 

Der in der oben angegebenen Weise gereinigte und 
entwasserte Holzgeist verhalt sich, wenn allmalig in einen 
Chlorsilicium enthaltenden Kolben gebracht, zu dem Chlor- 
silicium gerade so wie gewdhnlicher Alkohol; ef braunt 
I sich nicht starker als der letztere. Nach einer kleinen Zahl 
fractionirter Destillationen lassen sich leicht zwei Hauptpro- 
ducte isoliren, ein bei 120 bis 122^ und ein bei 201 bis 
I 202,5^ siedendes, deren ersteres sich fast ausschliefslich 
I bildet, wenn der Hofzgeist vollkommen entwassert war; das 
' erstere Product ist der ^ normale Kieselsaure-Methylather, 
Si((^H8)4(>i, das .andere die von der verdoppelten Kiesel- 
' saureformel sich ableitende Aetherart Sig^GHs^eO?. 

Die bei unseren ersten Versuchen erhaltenen Producte 
waren noch nicht ganz rein und die Analyse wies fur sie 
einen Ueberschufs im Kohlenstoffgehalt nach, was vermuth- 
lich auf der Anwesenheit von einer kleinen Menge Alkohol 
in unserem Holzgeist beruhte. Um diesen Uebelstand zu 
vermeiden, haben wir reinen Methylalkohol aus oxalsaurem 
Methyl, das seinerseits mit grofser Sorgfalt gereinigt wurdet 

4no»l. \. Ohem. a. Pharni. OXXXVI. Bd. 8. Heft. 14 _ 
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bercitet; die Beinheit dieses Methylalkohols wurde durch die 
Analyse constatirt. Nach dem Entwassern inittelst Natriuai 
und wasserfreier Phosphorsaure braunte sich dieser Holz- 
geist nicht mit Chlorsilicium , und er gab die bereits ange- 
gebenen Producte. Bei einer Operation, die mit Holzgeisi 
aiisgefuhrt wurde, welcher mit dem normalen Kieselsaure- 
Aether erhitzt gewesen war, ging die ganze Menge des 
Einwirkungsproductes zwischen 121 und 126^ uber. 

Bei der Analyse ergab dieses Product 31,56 pC. C, 7,98 H uod 
18,52 Si; es enthielt noch 0,27 i>C. Cl. Es wurde mit reinem 
Methylalkohol eine Stunde lang auf 180^ erhitzt ; das Product 
enthielt nach der Rectification keine Spur Chlor mehr, es ging^ 
zwischen 121 und 122<^ iiber und ergab 31,68 pC. C, 7,96 H 
nnd 18,57 Si. Nach der Formel Si^OHg^^O^^ berechnen sich 
31,58 pC. C, 7,89 H und 18,42 Si. 

Der Kiesehaure^Methyldther Si^GHs^^O^ ist eine farb- 
lose Flussigkeit von ziemlich angenehmem atherartigem 6e— 
ruch. Er ergab (bei 190^) die Dampfdichte 5,380; sie be- 
rechnet sich fur eine Gondensation auf 2 Volume zu 5,264. 
Das specifische Gewicht ist bei = 1,0589. Die Verbin- 
dung ist ziemlich Idslich in Wasser; die Ldsung bleibt klar 
und lafst erst nach einigen Wochen gallertartige Kieselsaure 
sich ausscheiden. Sie brennt unter Ausstofsung weifser 
Dampfe. Durch Feuchtigkeit wird s\p ziemlich rasch zer- 
setzt, und wasseriger Methylalkohol wandelt sie zu conden- 
sirton Aelhefn um. 

Die bereits erwahnte Verbindung Si^^GHs^eOT {disilicate 
hexamithylique) bildet sich bei der Darstellung des vorher- 
gehenden normalen Aethers, wenn der angewendete Holz- 
geist schwach wasserhaltig ist. Auch durch Erhitzen des 
normalen Aethers mit Holzgeist, welcher die theoretisch 
nothige Menge Wasser enthalt, kann sie dargestellt werden. 
Sie siedet, wie bereits angegeben, bei 201 bis 202,5^ Sie 
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gleicht ubrigens in ihren Bigenschafien sehr dem normalen 
Aether. 

Sie ergab 28,04 pC. C, 6,95 H und 22,00 Si. Die bei der Dampf- 
dicbte-Bestimmung im Ballon zurdckgebliebene Substanz ergab 
27,80 pC. C und 6,99 H. Nach der Formel Sig^GHj^e^T be- 
rechnen sich 27,90 pC. C, 6,97 H und 21,70 8i. 

Das specifische Gewicht dieser Verbindung ist 1,1441 
bei Die Dampfdichte wurde (bei 263^) zu 9,19 gefun- 
den ; sie berechnet sich fur eine Condensation auf 2 Yolume 
zu 8,93. 

Es ist uns bis jetzt noch nicht gelungen, in bestimmter 
Weise andere condensirte Kieselsaure-Aether zu isoliren, 
obgleich wir viele Producte von hdherem Siedepunkt und 
grdfserem Siliciumgehalt , als der der letztbesprochenen 
Verbindung; aufgesammelt und analysirt haben. 

Mach den hier mitgetheilten Untersuchungen correspon- 
diren die Hethyl-Verbindungen des Siliciums ganz genau 
den Aethyl-Verbindungen. 

Wir haben bei der . Besprechung des Siliciummethyls 
die grofse Differenz der Siedepunkte dieser Verbindung und 
des Siliciumathyls hervorgehoben. Fur die Aether der 
Kieselsaure ist im Gegentheil die Siedepunktsdifferenz sehr 
klein; sie betragt fur den normalen Aethyl- und Methyl- 
ather nur 44®, oder nur 11® fur je 1 GHa. Die Differenz 
zwischen den Siedepunkten der Disilicate betragt 33®, oder 
etwa 5® fur je 1 €H}|. Korper, die sich so nahe stehen und 
so grofse Variationen zeigen, kdnnen niitzlich sein fur die 
Untersuchung der Gesetze, welchen die Siedepunkte der 
homologen Verbindungen folgen. 
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Ueber die Umwaiidlung der inactiven Wein- 
saure zu Traubensaure ; 

von F. Dessaignes *). 

Ich habe gezeigt, dafs eine kleine Menge inactiver 
Weinsaure entstehl, wenn man die gewohnliche Weinsaure 
oder die Traubensaure langere Zeit der Einwirkung der 
Warme aussetzt, oder wenn man sie langere Zeit mit Chlor- 
wasserstofTsaure kochen lafst. Ist unter diesen Umstanden 
die nur innerhalb enger Grenzen stattfindende Umwandlung 
diefs defshalb, weil die inactive Weinsaure selbst einer Um- 
wandlung im eritgegengesetzten Sinne unterliegt ? Um hier- 
uber zu entscheiden, habe ich bei 200^ trockene inactive 
Weinsaure destillirt, bis etwa der dritte Theii der Saure 
fluchtige Producte gegeben hatte. Die ubergegangene Flus- 
sigkeit besteht vorzugsweise aus Brenztraubensaure. In dem 
Ruckstand in der Ketorte, welcher nur schwach gefarbt ist, 
bilden sich nach langer Zeit einige Krystalle, welche unver- 
andert gebliebene inactive Weinsaure sind. Die Mutterlauge 
von diesen Krystallen, die ein dicker Syrup ist, wurde zur 
Halfte mit Ammoniak neutralisirt, und es wurden nun aus 
ihr, durch oft wiederholte Krystallisationen, zwei saure Salze 
erhalten : das eine, ein wenig Idsliches Salz, bildete etwa 
den dritten Theil der Masse, und ich habe aus ihm Trauben- 
saure abgeschieden , welche leicht von der gewdhnlichen 
Weinsaure zu unterscheiden ist; das andere, Idslichere 
Salz war nur das saure Ammoniaksalz der inactiven Wein- 
saure. 

*) Bulletin de la «oci^t^ chimique de Paris (18«5) in, 34. 
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Die inactive Weinsaure wandeh sich also^ unter den- 
selben UmstiQden, unter welcben sie aus TraubeRsaure ent- 
stebt, in Traubensaure um, ond kann somil indirecl zu 
reebtsdrebender und zu linksdrebender Weiosaure gespalten 
werden. loh kabe mkb aucb davon uberzeugt, dafs bei 
langerem Kocben der in Cblorwasserstoffsaure geldsten in- 
activen Weinsaure sie tbeilweise zu Traubetisaure umge- 
wandelt wird. 



Beitrage zur Kenntnifs der Glycolamidsauren ; 
von W. Heitttz. 

Bei Gelegenbeit der ersten Entdeckung der Glycolamid- 
sduren batte ieb die Behauptung aufgestellt *) , dafs bei der 
Einwirkung von wSsserigem Ammoniak auf Honocbloressig- 
s&ure in der Kocbbitze neben GlycocoU, Diglycolamidsaure 
und Triglycolamidsaure aucb Glycolsaure entstebe, eine An-* 
gabe, die mir durcb ekien spiteren Versucb welcbem 
ieb nacb sebr anhaltendera Kocben der Miscbung keine S^r 
Glycolsaure aufzufindeii im Slande war, widerlegt tm sein 
soluen, indem icb annahm , dafis in dem fHiheren Falle nur 
d^Sriialb Glycolsiure mit au%etreten sei, weU das. Kocben 
vor Zerselzung d^ ganaen Menge d^ angewyendeten Mono-o 
cbloressigsSure beendet nnd der unzersetate Resi dieser 
Siure daim bei den weiteren Operationen in Glycolsdure 
mngewandelt worden sei. 

*) Diese Annalen CXXII, 280 *. 
**) Daselbst CXXIV, 298 *. 
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Nenerlich habe ich mich aber bei Gelegenheit der 
Prdfung der Methode zur Darstellung der Glycolamidsdnren, 
welche ich fruher als wahrscheinlich die beste hinge- 
stellt hatte, uberzeugt, dafs allerdings auch eine kleine 
Menge Glycolsaure bei jener Operation entsteht, Ton der 
ich mit Bestimmtheit behaupten zu konnen glaube, dafs sie 
wenigstens zum Theil der Monochloressigsdure ihren Ur- 
sprung verdankt. 

Es fand sich namlich in den Producten auch etwas Oxal- 
saure, doch war ihre Menge dem Anscheine nach viel ge- 
ringer, als die der Glycolsaure, so dafs ich glaube, dafs 
wenn auch ein Theil dieser letzteren durch Zersetzung der 
die Monochloressigsaure verunreinigenden Dichloressigsaure 
entstanden ist, der grofsere Theil doch der Monochloressig- 
saure entstammt. 

Wird eine Losung der Monochloressigsaure ijfiit Am- 
moniak tibersattigt und unter stetem Ersatz des verdunsteten 
Ammoniaks und Wassers gekocht, bis eine Probe der mit 
Silberldsung ausgefallten Flussigkeit durch weiteres Kochen 
mit Ammoniak nach Entfernung des Silbers nicht von Neuem 
durch Silberlosung gefallt wird, so kann nach moglichstem 
Auskrystallisiren des Salmiaks durch Kochen mit Bleioxyd- 
hydrat und Wasser alles Ammoniak verjagt, die Triglycol- 
amidsdure und die Glycolsaure , sowie das Chlor in' naheza 
unldsliche Verbindungen verwandelt werden, wfibrend die 
Diglycolamidsaure und das GlycocoII, erslere wenigstens, 
wenn man das Unldsliche nicht mit zu wenig heifsen Wassers 
auszieht, als Bleisalze in Ldsung gehen. 

Zur Scheidung der Glycolsaure und der Triglycolamid- 
saure habe ich die Methode sehr bequem gefunden, den 
Bleiniederschlag durch verdunnte Schwefelsiure kochend^zu 



*) Diese Annalen CXXIV, 801 *. 
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zersetzen, die uberschussige Scliwefelsaure durch Baryt- 
hydral genau auszufallen und dann den Niederschlag so lange 
mit Wasser auszukochen, bis aus der Losung beim Erkalten 
nichts mehr auskrystallisirt. Durch weiteres Verdunsten der 
Ldsungen erhalt man noch mehr Triglycolamidsaure , die 
durch Umkrystallisiren unter Mitanwendung von etwas 
Schwefelwasserstoff zur Entfernung der letzten Spur schwefel- 
sauren Blei's leicht vollstandig rein erhalten werden kann. 
Ist die Flussigkeit bis zu einem kleinen Volum abgedampft, 
so sattigt man sie mit Kalkhydrat, fallt mit Alkohol den gly- 
colsauren Kalk *) , wascht ihn mit Alkohol und krystallisirt 
ihn aus der wasserigen Ldsung um. 

Hat man den Bleiniederschlag nicht mit genugenden 
Hengen Wasser gewaschen, so ist in der Flussigkeit auch 
Diglycolamidsaure vorhanden. Diese scheidet sich aus der 
Mutterlauge, aus welcher sich die Triglycolamidsaure aus- 
gesondert hat, erst, wenn sie syrupdick geworden ist, aus, 
und zwar in der Form des salzsauren Salzes , welche Ver- 
bindung ich bei dieser Gelegenheit aufgefunden habe. Das 
Nahere uber diesen Korper weiter unten. 

Zur Reindarstellung der Diglycolamidsaure und des 
GlycocoIIs habe ich die sie enthaltende Flussigkeit nach Ent- 
fernung des BIei's durch Schwefelwasserstoff mit Qberschus- 
sigem kohlensaurem Zinkoxyd zur Trockne gebracht und den 
RQckstand, der ans diglycolamidsaurem Zink besteht, mit 
Wasser ausgezogen. 

Die wasserige Ldsnng setzt beim Eindunsten noch etwas 
diglycolamidsaures Zink ab, das zu dem erst erhaltenen 
Niederschlage hinzugethan werden kann. 

Eine Probe des bei dieBem Versuoh gewonnenen Infttrockenen 
glyoolsaoren Kalks verlor bei 150^ C. getrocknet 28,68 pG. 
Wasser und die so getrocknete Substanz hinterlieffl 29,24 pC. 
Kalk. Die Theorie verlangt 27,5 pC. Wasser ond 29,47 pC. Kalk. 
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Zar Zersetzai^g dieses Niederschlages ist die MeMiode, 
dureh Salzsaure und Alkohol die Diglycolamidsaure zu 
scheiden, unbrauchbar, da der Niederschlag viel Zink ent- 
hdlt. Es gelingt aber sehr leicht, alles Zink durch Schwefel- 
wasserstoff in Schwefelzink zu verwandeln, wdhrend die Di- 
glycolamidsaure in Losung gehl, die dann durch Umkrystalli- 
siren leicht rein erhalten werden kann. 

Aus der das Glycocoll enthaltenden FIAssigkeit kann 
ebenfalls leicht durch Schwefelwasserstoff das Zink entfernl 
werden, und man erhalt durch Zusatz von Alkohol zu dem 
mit etwas Ammoniak neutralisirten Filtrat eine reichliche 
Krystallisation von Glycocoll. Bei Zusatz von immer mehr 
Alkohol scheidet sich endlich ein Syrup aus, der nocb eine 
kleine Menge Triglycolamidsaure aber nur eine Spur Digly- 
colamidsaure enthalt. Erstere kann aus diesem Mckstande 
durch Kochen mit uberschussigem Barythydrat unter Am- 
moniakentwickelung in Form des fast unldslichen triglycol- 
amidsauren Baryts ausgeschieden werden, wahrend aus der davon 
getrennten Flflssigkeit durch genaues Ausfallen des Baryts 
mittelst schwefelsauren Kupferoxyds und Kochen der Ldsung 
mit Kupferoxydhydrat noch eine nicht unbedeutende Menge 
GlycocoUkupfer erhalten werden kann. 

Die weiter oben erwahnte salzsaare Diglycolamidsanre 
entsteht, wenn Diglycolamid^aure in verdQnnter Salzsiure 
aufgeldal und die Ldsung eingedunslel wird. Die Verbindung 
isl sebr leichl im Wasser aufldslich, kryslallisirl aber doch, 
aus dieser Ldsung in grofsen bldtterigen Krystajleo herans, 
welche sehr dOnne, rechlwinkelige Tafeln bilden, deren 
Ecken nahezu aber nicbl vollkommen gerade abgeslnmpfk 
sind. Die ebenen Winkel, welche die Tafelfldchen zeigen, 
betragen circa 132 und 138^ Die Krystalle erscheinen ab 
gerade rhombische Prismen, deren scharfe Kanle sehr atark 
abgestumpfi ist Auf die slumpfe Prismenkante isl eine Za- 



Digitized by 



(rfer Qlt/colamidsduren. 



217 



schdrfangsfiache unter einem Winkel von ciroa 132^ gerade 
aufgesetzt. Die Endflachen konnte ich an keinem Krystall 
deutlich genug erkennen. In Alkohol Idst sich diese Ver- 
bindung auch auf, aber schwerer als in Wasser. Die 
kochende concentrirte Losung setzt beim Erkalten kleine 
prismatische Krystalle der Verbindung ab. Beim Verdunsten 
der Ldsung neben Schwefelsaure erhalt man auch nur kleine 
aber glanzende Krystalle. Setzt man zu der alkoholischen 
Ldsung Aether, so falft die Verbindung als ein weifses kry- 
stallinisches Pulver zu Boden. 

Zur analytischen Untersuchung dieser Verbindung schien 
mir , da ich mich durch einen directen Versuch iiberzeugt 
hatte, dafs durch Einkochen der Verbindung mit Kupferoxyd- 
hydrat, Ausziehen des Ruckstandes mit Alkohol und Zer- 
setzen des darin nicht Ldslichen mit Schwefelwasserstofi* reine 
Diglycolamidsaure abgeschieden werden kann , eine Chlor- 
nnd eine Stickstofi^bestimmung vollkommen geniigend. Sie 
haben folgende Resultate geliefert : 

I. 0)2398 Grm. der bei IIO^ getrockneten und dabei niobt wesent- 

lioh an Q«wicht verlierenden Substanz lieferten 0,1995 
Grm. Chlorsilber. 

II. 0,2625 Grm. gaben 0,1605 Grm. Platin. 



Diefs ergiebt : 





1. 


11. 


berechnet 




Kohlenstoff 






28,82 


4 C 


Wasserstoff 






4,72 


8 H 


SAuerstoff 






37,76 


4 O 






8,68 


8,26 


1 N 


Chlor 


20,57 




20,94 
100,00. 


1 01 

• 



Hiemach ist die Formel ffir die Verbindung (^*H'NO* 4' 
Clfil ; die Diglycolamidsaure ist also immer noch so basischer 
Natur, dafs sie, obgleich sie sich wie eine zweibasische 
SHure Terhalt, doch auch andererseits wie ein Ammoniak sich 
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mit Saaren verbinden kann. Es ist daher die rationene Formel : 
€«H«Oj^ fur dieselbe vollstandig gerechtfertigt, durch 

H 1 

H 

welche nicht nur ihre zweibasische, sondern auch ihre ein- 
saurige Natur ausgedruckt wird. — Ein Versuch, eine Platin- 
chloridverbindung der salzsauren DiglycolamidsSure darzu- 
stellen, fuhrte zu keinem gunstigen Resultat, obgleich doch 
aus demselben auf die Existenz einer solchen Verbindung 
geschlossen werden darf. Wird namlich eine alkoholische 
Ldsung derselben mit Platinchlorid versetzt, so entsteht kein 
Niederschlag ; filgt man Aether hinzu, so fallt eine orange- 
gelbe syrupartige Fliissigkeit nieder; fiir deren Reinheit 
keinerlei Biirgschaft vorhanden ist, die aber eine solche 
Verbindung sein mufs , weil unter gleichen Umstanden die 
salzsaure Diglycolamidsaure nicht ais Flussigkeit, sondern 
als krystallinisches Pulver gefallt wird. 

Weitere Versuche, Verbindungen der DiglycoIamidsSure 
mit Sauerstoffsauren darzustellen, haben ergeben, dafs auch 
solche Verbindungen existiren. 

Ldst man Diglycolamidsaure in der aquivalenten Henge 
Salpetersaure unter Zusatz von Wasser auf, so bildet sich 
eine farblose Losung, aus welcher durch Alkohol, besonders 
aber auf Zusatz von Aether, ein krystallinischer Niederschlag' 
ausgesondert wird, der jedoch, mit Aether vollkommen aos- 
gewaschen , ganzhch frei von Salpetersaure ist. Verdampfl 
man dieselbe im Wasserbade, so entweicht ebenfalLs Sal- 
petersaure und schliefslich bleibt bei wiederholtem Ab- 
dampfen im Wasserbade reine Diglycolamidsaure zurQck. 

Verdampft man die salpetersaure Losung der Diglycotamid- 
saure unter der Glocke der Luftpumpe uber Schwefelsdure, 
so wird schliefslich die syrupdicke Masse vollkommen trocken. 
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Sie bedecfct sich zuerst mit einer durchsichtigen eisahnlichen 
Decke und besteht nach vollkommenem Eintrocknen aus 
farblosen, durchsichtigen, krystallinisch erscheinenden Massen, 
an denen ich keine bestimmte Form erkennen konnte. 

Diese Substanz ist nicht Diglycolamidsaure , denn sie 
Idst sich nicht nur in Wasser aufserst leicht auf , sondern 
zieht sogar Feuchtigkeit aus der Lufl an, so dafs sie zer- 
fliefst, und Salpetersaure lafst sich sehr leicht darin nach- 
weisen. Sie ist vielmehr die salpetersaure Diglycolamidsaure, 
wie durch eine Stickstoffbestimmung nachgewiesen worden 
ist, bei welcher 0,3386 Grm. der gepulverten, unter der 
Luftpumpe vollkommen getrockneten Substanz 43,0 CC. 
Stickstoff (bei C. und 0,746 M. Barometerstand) gaben. 
Diefs entspricht 14,27 pC. Die Rechnung verlangt nach der 

Formel : N [(^*^'^| o)», 14,29 pC. Stickstoff. 

Ldst man Diglycolamidsaure in der aquivalenten Menge 
vorher roit etwas Wasser verdunnter Schwefelsaure heifs 
auf, so scheidet sich beim Erkalten der concentrirten Ldsung 
eine reichliche Menge von Schwefelsaure freier Diglycolamid- 
saure aus. Auf diese Weise gelingt es also nicht, ein neu- 
trales schwefelsaures Salz derselben darzustellen. 

Setzt man aber noch eben so viel Schwefelsaure zu 
dieser Mischung, als sie schon enthdlt, so kann die heifse 
Ld^ng im Wasserbade zum dicken Syrup eingedampft 
werden, ohne da£s eine Ausscheidung der Diglycolamidsaure 
eintritt Beim Erkalten der so concentrirten Losung wird 
dieselbe anfanglich nicht fest. Aber nach mehreren Stunden 
beginnt die Abscbeidung einer aus feinen Nadeln bestehen- 
den krystallinischen Masse., die allmalig selbst uber das 
Niveau der Fldssigkeit hinaus wachst. Mit wenig Alkohol 
mischt sich diese Losung. Vermehrt man jedoch die Menge 
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des Alkohols allnillig, so trubt sie sich, aber die Trdbung 
verscbwindet beim Kochen. Beim ErkaltQO scheiden sich 
dann kleine Krystalle aus, welche durch Zusatz Yon Aether 
noch bedeutend vermehrt werden konnen. Kocht man diesen 
Korper mit absolutem Alkohol, so lost sich ein Theil dessel- 
ben unzersetzt, ein anderer Theil aber giebt die Schwefel- 
saure ab, wahrend Diglycolamidsaure ungelost bleibt. Lost 
man letztere in wenig Wasser und fallt und wascht sie mit 
Alkohol, so ist sie voUkommen frei von Schwefelsaure. 
Hieraus ergiebt sich, dafs man bei Darstellung der schwefel* 
sauren Yerbindung das Waschen mit Yorsicht ausfiihreu, na- 
mentlich nicht mit heifsem Alkohol und wohl auch nicht zu 
anhaltend geschehen lassen darf, wenn die Verbindung un- 
zerseizt bleiben soll. 

Indessen besteht auch die aus heifsem Alkohol krystalli- 
sirte Substanz nicht aus der sauren, sondern vielmehr aiis 
der neutralen schwefelsauren Yerbindung. Ich fand in einer 
bei 100 bis 105^ getrockneten Probe davon nur 21,78 pC. 
Schwefelsaure , wahrend die saure schwefelsaure Diglycol- 
amidsaure 34,63 pC. enthalten miifste. Dagegen sind in der 
neutralen schwefelsauren Diglycolamidsdure der Theorie 
nach 21,98 pC. Schwefelsaure. 

Eine zweite Probe eben so dargestellter Substanz, dfe 
aber aus einer einen sehr geringen Ueberschufs an Scln¥efel- 
saure enthaltenden Mischung und zwar erst durofa Aetbev 
ausgeschieden war, enthielt 22,94 pC. Schwefelsaiire. Die 
Substanz war bei 110 bis 113^ getrocknet worden, bei wel- 
cher Temperatur indessen eine sehr langsame Gewichtsab- 
nahme stattgefunden hatte. 

Eine dritte Probe der Substanz , welche aus der naefa 
der zweiten Probe abfiltrirten FlQssigkeit duroh weiteren 
Zusatz von Aether gefillt nnd nur ausgepreCst, dann aber 
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bei HO bis H5^ C. sehr anhaltend getrocknel worden war, 
enthielt 23,42 pC. Schwefelsaure. 

Eine andere Probe dieser letzteren Substanz endlich, 
welche bei lOO^ bis hdchstens 105 C. getrocknet worden 
war, wobei schh'efslich Constanz des Gewichts erzielt wurde, 
enthielt 21,81 pC. Schwefelsfiure. 

Hieraus ergiebt sich, dafs zwar in wasseriger Losung 
die neutrale schwefelsaure Diglycolamidsaure nicht bestandig 
ist, dafs sie vielmehr in freie Diglycolamidsaure und saure 
schwefelsaure Diglycolamidsaure ubergeht, dafs aber diese 
Verbindung, wenn sie in Alkohol gel6st wird, in freie Schwe- 
felsaure und nentrale schwefelsaure Diglycolamidsaure zer- 
falit, welche ihrerseits bei einer 105^ C. ubersteigenden 
Temperatur einer Zersetzung unterliegt, wodurch sie an 
Gewicht abnimmt, wahrend ihr Schwefelsauregehalt steigt. 

Die schwefelsaure Diglycolamidsaure bildet sehr kleine 
prismatische Krystallchen , die in Wasser sich leicht losen, 
aber dann beim Yerdunsten Diglycolamidsaure absetzen, und 
durch Alkohol , namentlich kochenden , in diese Saure und 
saure schwefelsaure Diglycolamidsaure zersetzt werden. In 
der Warme sintert diese Substanz zusammen und zwar um 
so leicfater, je weniger vollstandig sie vorher voro Wasser 
befreit ist. Ist diefs mdglichst voUkommen geschehen, so 
geschieht es kaum bei lOO^ C. Bei IIO^ ist dieselbe voU- 
standig zusammengeschmolzen , bildet jedoch keine klare, 
dunnflussige Fiiissigkeit, sondern eine Undurchsichtige , sehr 
dickflussige Masse. 

Auch die Triglycolamidsdure lost sich in concentrirter 
heifser Salzsiure in reichlicher Menge, so dafs eine syrup- 
dicke Ldsung entsteht. Beim Erkalten schjeidet sich auch 
nor eine kleine Menge der Sanre aus, welche aber keine 
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Saizsaure gebunden enthalt. Verdunnt man diese Ldsung 
mit Wasser , so fallt die Saure zumeist nieder. Ueberlafst 
man die Ldsung freiwilliger Verdunstung, so krystallisirt 
ebenfalls die Saure ohne Salzsaure zu binden heraus. Fallt 
man die Losung durch Alkohol, so wird ebenfalls die reine 
Triglycolamidsaure ausgeschieden. 

Verdunnte ^ Schwefelsaure Idst diese Saure ebenfalls 
leichter als Wasser. Beim Erkalten der damit in der Koch- 
hitze gesattigten Losung scheidet sich ein Theil der Saure 
unverandert aus. — Concentrirte Schwefelsaure lost die Saure 
bei gelindem Erwarmen. Verdunnt man diese Ldsung mit 
Wasser, so fallt die Saure nieder ohne Schwefelsaure zu binden. 
Erhitzt man dagegen die Losung in concentrirter Scfawefel- 
saure stdrker, so schwarzt sie sich unter Entwickelung eines 
sehr heftig riechenden Dampfes und Absatz eines weifsen 
Sublimats (wohl Dioxyniethylen). 

Hiernach scheint die Triglycolamidsaure eigentliche Ver- 
wandtschaft zu den Sauren nicht zu haben. Indessen da sie 
sehr schwer in Wasser loslich ist, so liegt die Vermutbong 
nahe, dafs die schwache Verwandtschaft derselben zu den 
Sauren in wasseriger Losung nicfat zur Wirksamkeit kommen 
kann, wegen ihrer Fahigkeit sich aus diesen Ldsungen in 
fester Gestalt auszuscheiden. Defshalb habe ich noch zwei 
Versuche bei Abwesenheit von Wasser angestellt. 

Leitet man trockenes salzsaures Gas uber gepulverte 
Triglycolamidsaure, so verandert sich letztere nicht. Weder 
bei lOO^ C. noch bei gewohnlicher Temperatur wird davon 
das Gas absorbirt. 

Ldst man Triglycolamidsaure in mdglichst wenig heifser 
Schwefelsaure so auf, dafs noch keine Gasentwickelung ein- 
tritt, so scheidet die Ldsung beim Erkalten eine feste Sub- 
stanz aus, die auf einem porosen Stein unter eine Glocke 
neben Schwefelsaure gebracht leicht trocken wird. Reibt 
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man diese weifse pulverige Substanz zwischen Fliefspapier, 
so nimmt dieses anfanglich daraus keine Fldssigkeit auf. 
Nach kurzer Zeit jedoch ballt sich das Pulver zusammen, 
wird feucht, und feuchtet nun auch das Fliefspapier. Diese 
Erscheinung kann kaum anders erklart werden^ als dafs auch 
die Triglyoolamidsaure eine Verbindung mit der Schwefel- 
saure bildete, welche aber schon durch die Feuchtigkeit der 
Luft, die sie begierig anzieht, zerfallt in Triglycolamidsaure 
und verdunnte Schwefelsaure. 

Aus diesen Versuchen geht also hervor, dafs, wenn 
auch die Triglycolamidsaure noch eine geringe Verwandt- 
schafl zu den Mineralsauren besitzt, doch salzartige Verbin- 
dungen derselben in reinem Zustande nicht dargestellt werden 
kdnnen. 

Fur die Diglycolamidsaure gilt aber entschieden , dafs 
sie, ungeachtet sie eine starke Saure ist, doch ihre ammo- 
niakartige Natur nicht verleugnet, da sie sich sowohl mit 
Basen als auch mit Sauren verbinden kann, und letztcre 
Verbindungen in ganz analoger Weise gebildet werden, wie 
die des Ammoniaks. 

Halle, den 12. August 1865. 



Ueber den Sulfocyanessigsaureather , den 
Thioglycolsaureather und den Thiodiglycol- 
saureather ; 
von Demselben. 



Werden aquivalente Mengen Schwefelcyankalinm und 
Monochloressigsaureather mit absoluteni Alkohol in einem 
Kolben mit umgekehrtem Kuhler erhilzt, so scheidet sich 
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bald eine bedeutende Menge Chlorkalium aas und nach 
l^stundigem Erhitzen ist die Gesammtmenge des Monochlor- 
essigsaureathers zersetzt. Destiilirt man nnn den Alkohol 
ab nnd zieht man den Ruckstand mit Aether aus, so^nimmt 
dieser den gebildeten Sulfocyanessigsdureather auf. 

Von der klar iiltrirten, Vielfach mit kleinen Mengen 
Wasser geschitttelten atherischen Losung kann, nachdem sie 
durch Chlorcalcium entwassert ist, der Aether im Wasser- 
bade abdestillirt werden, worauf der Mckstand der Destil- 
lation unterworfen werden mufs. 

Bei einem ersten Versuch fand ich, dafs bei Destillation 
dieses Aethers uber freiem Feuer der Kochpunkt desselben 
von 210 bis 230^ zwar nur langsam, aber doch fortwihrend 
steigt und dafs ein sehr bedeutender schwarzer RQckstand 
bleibt, wahrend das Destillat gelbroth gefdrbt erscbeint. Als 
dieses letztere in derselben Weise noch einmal desiillirt 
wurde, waren die Erscheinungen nahe^^u dieselben. er- 
giebt sich daraus, dafs diese Operation selbst eine Iheilweise 
Zersetzung des gebtldeten Aethers bedingl. Das gewonnene 
Destillat farbte sich an der Luft tief roth , eine Eigenschaft, 
welche der reine Aether, wie ich spdter fand, nichl 
besitzt. 

Um denselben im reinen Zustande gewinnen, mufs 
man ihn im Vacuum destilliren. In diesem Falle kocht er 
schon bei einer 200^ nicht erreichenden Temperatur. Bei 
moglichster Evacuation lag sein Kochpunkt bei etwa 180^ C. 
Aber auch in diesem Falle blieb in der Retorte ein bedeu- 
tender Ruckstand , der selbst bei 200^ C. nicht uberdestillirte. 
Und eben so verhielt es sich bei der Rectification des zwi- 
schen 180 und 200^ C. ubergegangenen Aetbers. Dessen 
ungeachtet war die zwischen 180 und 200*^ C. 6bergegan- 
gene Flussigkeit der nahezu reine Sulfocyanessigsdureith^r^ 
wie folgende Analysen ergeben. 
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I. 0)3049 Grm. lieferteQ mit Hiilfe eines Gemisches yon Bleioxyd 

und Eupferoxjd, zuletzt im Sauerstoffstrom yerbrannt, 
0,4592 Grm. Kohlenstture und 0,1347 Grm. Wasser. 

II. 0,2520 Grm. gaben 0,3809 Grm. Kohlens&ure und 0,1103 Grm. 

Wasser. 

III. Von 0,3201 Grm. resultirten 0,2175 Grm. Platin. 

IV. 0,2746 Grm. lieferten 0,4472 Grm. schwefelsauren Baryt *). 

Hieraus ergiebt sich folgende Zusammensetzung : 

I. II. III. IV. Mittel berechnet 

Kohlenstoff 41,08 41,22 — — 41,15 41,38 5 

Wasserstoff 4,91 4,87 — — 4,87 4,82 7H 

Stickstoff — — 9,65 — 9,65 9,66 IN 

Schwefel — — — 22,43 22,43 22,07 18 

Sauerstoff — — — — 21,90 22,07 2 0^^ 

100,00 100,00. 

Die empirische Formel dieses Aethers ist = €^H'NwSO^ 
und seine rationelle = ONr wie sich aus seiner 
Entstehung ergiebt. 



Zu dieser, so wie zu allen iibrigen in dieser Abhandlang er- 
wilhnten Schwefelbestimmungen habe ich mich der Methode be- 
dient, welche ich vor 13 Jahren (Pogg. AnU. LXXXV, 424*) 
beschrieben, und die ich neuerdings yollkommen bewllhrt gefun- 
den habe. Dieselbe ist der Art, dafs sie unter allen Umstttnden 
Anwendung finden kann, wfthrend die von Carius (dieseAnna- 
len CXVI, 1) neuerdings beschriebene nicht immer richtige Ee- 
sultate giebt. Dabei ist die Ausffihrung der Analyse durohaus 
leicht und sicher. Die einzige Schwierigkeit liegt in der Be- 
schaffung you Schwefel glUizlich ireier und ilberhaupt reiner Re- 
agentien. Salzsftnre, chlorsaures Eali, sowie die Natronldsung 
k5nnen sehr leicht im reinen Zustande beschafft werden. ,Das 
Kupferoxyd stellt man zu diesem Zweck am Besten aus reinem 
eisenfreiem Kupfervitriol dadurch dar, dafs man dasselbe mit 
reinem kohlensaurem Natron kochend f^lt, den Niederschlag 
auswascht, in Salzsfture lost und nun nochmals mit schwefel- 
sfturefreiem kohlensaurem Natron kochend f&Ut. Der gut gewa- 
schene Niederschlag ist frei von Schwefel und braucht nur noch 
gegliiht zu werden. 



Aunal. d. Chemie a. Pharm. OXXXVI. Bd. 2. Heft. ift^ 
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Der Sulfocyanessigsauredther ist eine gelbliche, ziemlich 
dunnflussige Flussigkeit, von schwachem, etwas anBIausaure 
erinnerndem Geruch und dem spec. Gewicht 1,174. Er kocbl 
bei circa 220^ C. , ist aber nicht ohne Zersetzung destillirbar. 
Seine Dampfdichte kann also nicht bestimmt werden. Er 
brennt mit wenig leuchtender Flamme, deren leuchtender 
Theil zunaohst von einer blauen, daruber von einer blafs- 
rothen, dem brennenden Cyangas ahnlichen, und zu aufserst 
von einer blafsgelblich - grunen Zone umgeben ist. Dabei 
verbreitet sich der Geruch nach schwefliger Saure. Auf die 
Haut wirkt dieser Aether sehr stark ein. Selbst wenn nur 
seiii Diimpf in kleiner Menge damit in Beruhrung komml, 
entstehen kleine^ sehr unangenehmes Jucken veranlassende 
Blascben, die gedfliiet beim Druck eine farblose Flussigkeil 
entleeren. Bestes Gegenmittel i$t, so weit meine Erfahrung 
reichl, Watchen mit Salmiahgeist. 

Tropft man concentrirte Sehwefelsaure in den Aether, 
so erhitzl er sich, ein starkes Aufbrausen findet statt, indem 
sich gleichzeitig die Flussigkeit roth farbt. Die entweichen- 
den DSmpfe riechen erstickend und enthalten reichlich schwef- 
lige Saore. Lafsl man die entstandene Mischung erkalten, 
so wird aie heller, die Farbe geht in Gelb uber und unter 
Umstdnden kann die FIQssigkeit beim Erkalten ganzlich er- 
siinren. Der gebildete weifse feste Kdrper ist schwefelsaures 
Anuiioniak. 



Bevor ioh die Producle der Umsetzung dieses Aethers 
durch chemische Agentien beschreibe, habe ich der Zer- 
setzung Krwabnung zu thun, welche er durch Hitze erleidei. 

Die dabei entslehenden Producte werden in der Flussig- 
keit enthalten sein mussen, welche bei der Rectification des 
Aethers im Vacuum in der Retorte zuruckbleiben. Ein Theil 
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derselben scheint aber bei dieser Operation verloren zu 
gehen. Denn wenn man nach langerer Destillation von 
Neuem evacuirt, so verbreitet sich ein heftiger, sehrWider- 
vrartiger Geruch, derseibe, der auch bei der Erhitzung des 
Aethers mit wenig verdunnter Schwefelsaure und Phosphor- 
saure entsteht. Um die Natur derselben zu ermitteln, schuttelte 
ich diesen Ruckstand mit verdunnter Natronlauge, welche 
eine braune Losung lieferte, aber einen beim Erhitzen flus- 
sigen, in der Kalte festwerdenden Kdrper ungeldst liefs. 
Diese Substanz kann durch Umkrystallisiren aus Alkohol unter 
Beihulfe von Thierkohle leicht farblos erhalten werden. 

Die Analyse derselben liefert den Beweis, dafe dieselbe 
mit dem Sulfocyanessigsdurefither isomer ist. 

Die Resultate derselben sind folgende : 

I. 0,2269 Grm. der mehrere Tage tlber BchwtffelsSure getrockneten, 
dann geBckmolzenen Substane gaben wie jener Aitther rer- 
brannt 0,3449 Grm. Kohlensaure und 0,1010 Grm. Wasser. 
II. 0,2237 Grm. lieferten 0,3376 Grm. Eohlensaiire und 0,0948 
Grm. Wasser. 

III. Von 0,2162 Grm. resultirten 0,1458 Grm. Platin. 

IV. 0,2981 Grm. gaben 0,8691 Grm. sohwe^lsaure BarytMde. 

Hieraus ergiebt sich folgende Zusammensetzung : 

I. II. m. lY. Mittel berechnet 

Koblenstoff 41,45 41,16 — — 41,31 41,38 5€ 

Wassarstoff 4,94 4,71 — 4,82 4,82 7H 

Sackstoff — — 9,62 — 9,62 9,66 IN 

Schwefel — — 22,26 22,26 22,07 1» 

Sauerstoff — — — — 21,99 22,07 2^ 

100,00 100,00. 

Die empirische Formel filr diesen Kdrper ist also 
€^H^N&&^, dieselbe wie die des Sulfocyanessigsauredthers. 
Die rationelle Fm-mel habe ich noch nicht feststellen kdnnen. 

Die Eigenschaften dieses Korpers, den ich vorlaufig 
Pfteudosulfocyanessigaduredther nennen will, sind folgende : 

15 ♦ 
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Er ist in Wasser nicht, selbst im kochenden kaum Ids- 
lich, Idst sich dagegen in Alkohol und Aether namentlich in 
der Warme auf. Beim Erkalten der heifsen concentrirten 
Ldsung krystallisirt er in langen farblosen nadelformigen 
Krystallen. Indessen tritt die Krystallisation nicht immer 
sofort beim Erkalten ein; die Substanz ist fahig ubersattigte 
alkoholische Ldsungen zu bilden. Am ausgebildetsten wer- 
den die Krystalle bei freiwilliger Verdunstung der atherischen 
Ldsung. So dargestellt bilden sie lange, feine, flache, seide- 
glanzende Nadeln. Im kochenden Wasser schmilzt dieser 
Korper zu einem farblosen, im Wasser untersinkenden Oel. 
Sein Schmelzpunkt liegt bei 80^,5. Beim Erkalten der ge- 
scfamolzenen Substanz erstarrt er strahlig krystallinisch. Wird 
derselbe starker erhitzt, so verfluchtigt er sich, und zwar 
kann er bei 170^ C. zwar nur langsam, aber doch fast ohne 
Zersetzung sublimirt werden. Aber das Sublimat erscheint 
kaum krystallinisch. In kochender Salzsaure, in kochender 
Ammoniakflussigkeit und selbst in kochender wasseriger Kali- 
Idsung bleibt dieser Korper unverandert. Er schmilzt darin 
nnd erstarrt beim Erkalten SO; als wenn er im Wasser ge- 
schmolzen worden ware. Alkoholische Kalilosung aber wirkt 
darauf ein. Es bildet sich eine farblose, in dieser Ldsung 
nicht losliche Yerbindung, die sich dagegen inWasser leicht 
Idst. Giefst man heifse alkoholische Kalildsung in eine eben- 
falls heifse Losung des Pseudosulfocyanessigsaureathers, so 
entsteht sofort ein weifser Niederschlag , dessen Losung in 
Wasser durch Zusatz. einer Saure nicht getrubt wird, also 
nicht mehr die unzersetzte Substanz enthalt. Es ist kaum 
zweifelhaft, dafs die Veranderung, welche diese durch alko- 
holische Kalildsung erleidet, darin besteht, dafs sich aus einem 
zusammengesetzten Aether einer Saure das Kalisalz der 
Saure bildet. 
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Um wo mdglich hieruber zur Gewifsheit zu kommen, 
habe ich eine etwas grofsere Menge dieser Substanz mit 
alkoholischer Kalilosung kochend zersetzt. Leider erlaubte 
mir die geringe Menge des ihir zu Gebote stehenden Hate- 
rials um wenig mehr als 1 Grm. der ursprunglichen Substanz 
zu diesem Versuche zu verwenden. — Das gebildete Kalisalz 
kann leicht durch Waschen noit Alkohol gereinigt werden. 
In Wasser ist es leicht loslich , scheidet sich aber beim Ver- 
dunsten der Losung in freilich nur ganz undeutlich krystalli- 
nischen Massen aus. 

Lafst man ein Tropfchen der concentrirten Losung auf 
einem Objectglaschen unter dem Deckglase langsam verdun- 
sten, so scheidcn sich vom Rande des letzteren her kleine 
mikroscopische blumenkohlahnliche Krystallaggregate aus, an 
denen deutliche Krystalle nicht erkannt werden kdnnen. 

Da hiernach die Beinigung dieses Salzes mit Schwierig- 
keiten verbunden zu sein schien, so zog ich es vor, die 
freie Saure darzustellen, welches durch Fallung mit neutra- 
lem essigsaurem Blei, Auswaschen des weifsen amorphen 
Niederschlags mit Wasser und Zersetzen mit Schwefelwasser- 
stoflgas leicht gelingt. Die vom Schwefelblei abfiltrirte FIus- 
sigkeit setzt nach der Concentration im Wasserbade die Saure 
in sehr feinen, mikroscopischen, concentrisch gruppirten Na- 
deln ab, welche sich in der Warme sehr leicht, in der 
Kalte dagegen ziemlich schwer im Wasser losen, und die 
aus moglichst concentrirter Ldsung sich abscheidend die 
ganze Flussigkeit gcstehen machen. Auch in Alkohol ist 
diese Substanz aufidslich. Selbst auch in Aether Idst sie 
sich, freilich schwieriger, auf. 

Beim Erwarmen verandert sich dieser Kdrper anfanglich 
gar nicht. Um zu schmelzen, bedarf er einer ziemlich hohen 
Temperatur. Sobald er aber fiussig wird, farbt er sich gelb. 
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dann braqn und fichwarz, und schlie&Ijich hinterldfst er eine 
ziemlich sohwer verbrennende KoUe. 

Beim weiteren Yerdunsten und darauf folgendem Er-- 
kalten der Flussigkeit, aus d^ sich die zarten Krystallchen 
der Pseudosulfocyanessigsaure abgesetzt hatten , sehieden sich 
neben den feinen Nadelchen derselben etwas schwerere 
Krystallchen in sehr kleiner Menge aus , die durch Schlam- 
men leicht von jenen getrennt werden konnten. So oft sie 
auch umkrystallisirt wurden, behielten sie die Gestalt bei, 
welche sie ursprunglich besafsen. Sie bildeten namlich kleine 
unregelmafsige, nicht gar zu diinne mikroscopische BlattcheYi, 
die theils als rhombische Tafeln mit mehr oder weniger ab- 
gestumpften Ecken, theils als ungleichseitig dreieckige Ta- 
feln mit ebenfalls abgestumpften Ecken erschienen. Da uber- 
haupt nur eine Spur dieser Substanz gebildet worden war, 
so konnte ich an eine weitere Untersuchung derselben nicht 
denken. Nur dasVerhalten derselben zu Ldsungsmitteln habe 
ich ermitteln kdnnen. Sie ist in Aether weit leichter Idslicb, 
als die I^seudosulfocyanessigsaure; letztere kann daher aucb 
mittelst A^ther davon befreit werden. Wasser, namentlich 
kaltes, sch^ipt sie dagegen noch schwerer zu Idsen, als jene. 
Alkohol Idst sie ebjenfalls auf* 

Bei der Analyse der Saure, die ich mit dem Nameii 
Ps^udosulfoeyjipessigsaure b^eicb^et habq, fand sich, dafs 
sie sa^ohl Si^hwefel, ab Stickstoff enthalt, Zur quantitativen 
Bestinimmilg des KohlenstpQls und Wasserstoffs verwendete 
ich die zu^rst ausgoschiedene Saure, welche ich fur rein 
hi^lt, ehe ich gefunden hatte, dafs aus der Mutterlauge noch 
eine andere Substanz herauskrystallisirte. 

Diese Analyse lieferte folgende Zahlen : 

0,1812 Grm. gaben 0,1886 Grm. Kohlens%are und 0,0425 Orm. 
Wasser, entsprechend 28,40 pO. Kohlenstoff und 2,60 pC. 
Wasserstoff. 
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Ware aus dem Pseudosulfocytaiessigsaareilber dureh die 
angewendeten Mittel einfach das Hydrat der Psettdosulfocyan- 
essigsaure entstanden, so hatte die Analyse 30,77 pC. Koh- 
lenstoff und2,56pC. Wasserstoff ergeben mQssea» leh glaube 
annehmen zu durfen, dafs diese Differenz im Kohlenstoffgehalt 
durch Beimengung des Kdrpers bedingt ist, welchen ich erst 
nach geschehener Analyse in der Substanz auffand. Leider 
konnte ich wegen mangelnden Materials die Versuche mit 
derselben nicht weiter fortsetzen. 

Die in Vorstehendem b^schriebenen Substanzen waren 
aus dem in verdunnter Natronlauge unldslichen Theil des 
Destillationsruckstandes des Sulfocyanessigsaureathers erhalten 
worden. Der Idsliche Theil war sehr dunkel gefarbt und 
setzte beim Verdunsten ein undeutUch krystallinisches Salz 
ab, das^erst nach vielfachem Umkrystallisiren mit Hulfe von 
Thierkohle farblos und rein gewonnen werden konnte. Die 
kleine Ifenge der so gewonnenen Substanz erwies sich als 
oxalsaures Natron. Beim Gliihen zersetzte es sich ohne 
wesentliche Schwarzung, reines kohlensaures Natron zuruck- 
lassend, und mit Essigsaure und Chlorcalcium versetzt er- 
zeugte sioh ein weifser krystallinischer Niederschlag , der 
ganz die Form des oxalsauren Kalks besafs. loh kann nicht 
behaupten, dafs die Oxalsaure aus dem Sulfocyanessigsaure- 
ather gebildet seL Da der Monochloressigsaureilher Ueine 
Mengen DichloressigsaureaAer enthielt, so kann diese die 
Ursache der Bildung derselben sein^ Aus Dicbloressigsiure 
entsteht bekanntlich bei Zersetzungen, namentlich beim Kochen 
mit Alkalien, Oxalsiure neben Glycolsaure. 

Aus der von dieser Verbindung mdglichst getrennten 
Mutterlauge entwickelte sioh durch Saurezusatz etwas Sehwe-^ 
felwasserstoff. Eine weitere Untersuchung derselben wurde 
leider durch einen ungluoklichen Zufall vereitelt. 
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Um liber diesen Theil der Zersetzungsproducte des Sulfo- 
cyanessigsaureathers wenigstens noch Einiges zu ermitteln, 
namentlich, ob dabei wasserfreie Giycolsaure oder Glycolid 
entsteht, schmolz ich kleine Henge desselben in Rdhren ein, 
die ich mittelst der Luftpumpe mdglichst luftleer gemacht 
hatte, und erhitzte dieselben langere Zeit bei 180<^ bis 200^ C. 
Hierbei farbte sich die Flussigkeit regelmafsig dunkelbraun, 
und wenn die Zersetzung vollendet war, hatte sich dieselbe 
ganz in eine feste Hasse umgewandelt. Beim Oeffnen des 
Rohrs entwich ein blau brenneodes, uberaus nnangenehm 
riechendes Gas. Der feste brannschwarze Ruckstand loste 
sich in Wasser nicht ganz auf und eben so wenig in Alkohol. 
Die wasserige Losung enthielt nur eine Spur organischer 
Substanz. 

In verdunnter Natronlauge lost sich diese Hasse mit 
tief brauner Farbe auf. Aus der Losung fdllt verdunnte 
Saure eine tief braune amorphe Substanz und in der davon 
abfiltrirten Flussigkeit ist keine Glycolsaure aufzufinden. 



Der Sulfocyanessigsaureather wird durch Reagentien 
leicht zersetzt. Namentlich wirken Sduren und Basen sehr 
heftig darauf ein. Dafs concentrirte Schwefelsdure ihn unter 
starker Erhitzung und Entwickelung von schwefliger Saure 
zerstort, habe ich schon oben erwdhnt. Aber auch andere 
scbwftchere Uineralsiuren wirken energisch zersetzend. 

Salzsaure vom spec. Gewicht 1,125 Idst ihn nach eini- 
gem Kochen zu einer gelben Fldssigkeit auf , faidem sich ein 
unangenehmer der Asa fdtida ahnlicher Geruch verbreitet 
Verdunstet man die Salzsaure im Wasserbade, so bleibl ein 
syrupartiger Ruckstand , der beim Erkalten erstarrt. Ldst 
man diesen Ruckstand in wenig warmen Wassers auf, so 
scheidet sich beim Erkalten dieser Losung ein Kdrper in 
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farblosen oder hochstens geib gefarbten Krystallen aus, welche 
dorch Umkrystailisiren leicht rein erhalten werden konnen. 

Darch die Analyse dieser Substanz ergiebt sich, dafs 
sie das Sulfocyanessigsaurehydrat ist. Dieselbe war uber 
Schwefelsanre getrocknet und dann geschmolzen worden. 

I. 0,2088 Grm. gaben 0,2298 Grm. Kohlens%are und 0,0523 
Grm. Wasser. 

11. 0,2133 Grm. lieferten 0,2396 Grm. Kohlensfture und 0,0531 
Grm. Wasser. 

m. Von 0,2193 Grm. wurden erhalten 0,1836 Grm. Platin. 
IV. 0,2866 Grm. lieferten 0,576 Grm schwefelsaure Baryterde. 

Hieraus ergiebt sich folgende Zusammensetzung : 

I. 11. III. IV. Mittel bereShnet 

KohlenstoflP 30,76 30,64 — — 30,70 30,77 3G 

Wasserstoff 2,86 2,77 — — 2,81 2,56 3H 

Stickstoff - - 11,90 — 11,90 11,97 IN 

Schwefel - - - 27,68 27,68 27,35 IS 

Sauerstoff — — — — 26,91 27,35 2 

100,00 100,00. 

Die empirische Formel fur diese Substanz ist also = 
€»H»NSO*, die rationelle = eNl® j^. Die Entstehung 
derselben kann einfach durch folgende Gleichung : 

H,H.hHl = eNl^h Cll 

ausgedruckt werden. Allein* die Zersetzung des Aethers 
durch Salzsaure ist nicht so einfach. Es ergiebt sich diefs 
daraus, dafs in der Hutterlauge, aus welcher die Krystalle 
der Sulfocyanessigsaure herauskrystallisirt sind, noch andere 
Substanzen vorhanden sind, wie ich weiter unten angeben 
werde. 

Zunachst mdgen hier die Eigenschaften der Sulfocyan- 
essigsaure folgen : 
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Diese Saure krystallisirt aus wfisserigen Ldsungen ent- 
weder in diinnen, aber ziemlich grofsen rechtwinkeligen 
Biattern, oder in bis uber zolllangen prismatiscben od^r na- 
delformigen Krystallen. Beide Formen erscheinen farblos 
und perlmutterglanzend. Bei 128^ C. schmilzt die Saure zu 
einer farblosen Flilssigkeit, welche beim Erkalten krystalli- 
nisch strahlig oder blatterig erstarrt. Schon bei der Tem- 
peratur ihres Schmelzpunktes sublimirt sie langsam und 
allmalig in sehr kleinen, undeutlichen, sich dicht an die Ge- 
fafswand anlegenden Krystallen. In starker Hitze stdfst sie 
dicke weifse Dampfe aus, die heftig zum Husten reizen. Sie 
besitzt Q/fitschieden saure Reaction und lost sich in heifsem 
Wasser in jedem Verhaltnifs. In kaltem ist sie weniger, 
aber immer doch noch leicht aufloslich. Auch von Alkohol 
und selbst yon Aether wird sie ziemlich leicht aufgelost. 
Die letztere Losung lafst sie beim freiwilligen Verdunsten 
in Form kleiner mikroscopischer, in der Richtung der Diago- 
nalen gestreifter rhombischer Tafelchen zuruck. 

Uebersattigt man diese Saure mit Barythydrat und fallt 
man den Ueberschufs der Basis durch Kohlensaure, so erhalt 
man eine sehr deutlich alkalisch reagirende Losung, welche 
im Wasserbade verdunstet einen Syrup hinterlafst, der durch 
Alkohol weifs gefallt wird. Krystalle der Barytverbindung 
darzustellen ist mir nicht gelungen. Versetzt man die 
heifse verdiinnte wasserige Ldiiung mit Alkobol, bi& sie sich 
zu triiben beginnt, so scheidet sich bald ein weifser flockiger 
Niederschlag aus, der sich nach langerer Z^it UQch etwas 
vermehrt. Unter dem Mikroscop erscheint er vollkommen 
amorph. 

Die Losung dieses Barytsalzes habe ich zu einigen Re- 
actionsversuchen benutzt, deren Resultate hier folgen. 

Salpetersaures Silberoxyd erzeugt in der Ldsung einen 
weifsen flockigen, in Salpetersdure Idslichen Niederschlag. 
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Kocht man die Flussigkeii» in welcher der Niederschlag ent- 
standen ist, so ballt derselbe zu einer klebrig eracheinenden 
Masse zasammen. Gleichzeitig farbt er sich gelb, dann 
braun, endlich fast schwarz. Nun wird er erst durch an- 
haltendes Kochen mit Salpetersaure aufgeldst, nnter Bildung 
von etwas schwefelsaurem Baryt. 

Salpetersaures Quecksilberoxyd giebt einen schwarzen 
oder dunkelgrauen Niederschlag , der im Kochen dichter wird 
und sich nun in Konigswasser erst nach langem Kochen auf- 
Idst, wobei sich etwas schwefelsaurer Baryt absetzt. 

Quecksilberchlorid erzeugt eine weifse, in der Warme 
sich losende Fdllung, welche aber im Kochen weit starker 
wiederkehrt. Kalte Salpetersaure Idst diesen Niederschlag 
nicht auf. Erst im Kochen scheint sie darauf einzuwirken, 
doch ohne vollkommene Losung zu bewerkstelligen. Dazu 
ist anhaltendes Kochen mit Kdnigswasser erforderHch , das 
aber auch etwas schwefelsauren Baryt zurucklafst. 

Zinnchlorur bringt einen weifsen, im Ueberschufs des 
Zinnchlorurs loslichen Niederschlag hervor. 

Kupferchlorid erzeugt einen rosenrothen, durch Zusatz 
von etwas mehr des Fallungsmittels blaulicher werdenden, 
endlioh in einem Ueberschufis desselben loslichen Nieder- 
schlag. Der rosenrothe Niederschlag Idst sich auch beim 
Kochen in der FlQssigkeit^ in weloher er entstanden war, 
auC Unmitlelbar aber nach der Ldsung scheidet sich schwar- 
zes Sckwefelkupfer aus. Wird dieLosung des Niederschlags 
in dberschussigem Kupferchlorid gekocht, so trQbt sich die 
Flussigkeit auch. Der Niederschlag ist aber weifs und Idst 
sioh in Salzsaure und Salpetersaure auch im Kochen nicht 
auf. Er besteht offenbar aus schwefelsaurem Baryt. 

Chlorniokel erzeugt einen schmutzig grauen, Chlorkobalt 
keinen Niedersoblag. 
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Eisenchlorid farbt die Ldsung gelb. Durch Kochen wird 
aber die Mischung tief roth und behalt diese Farbe auch 
beim Erkalten bei. Ein Niederschlag entsteht nicht. 



Die Flussigkeit, aus welcher die Sulfocyanessigsaure 
herauskrystallisirt ist, enthalt noch eine andere Substanz, die 
als ein Syrup zuruckbleibt, wenn man diese Mutterlauge ver- 
dunstet. Ich habe mich vergeblich bemuht, diesen Kdrper 
in eine Yerbindung uberzufuhren , welche ihn vollkommen 
zu reinigen gestattete. Es ist darin Ammoniak enthalten, 
welches durch Kochen mit Barythydrat leicht ausgetri^ben 
werden kann. Die salzsaure Verbindung des ubergetriebe- 
nen basischen Korpers ist nicht zerfliefslich und giebt mit 
Platinchlorid nichts als gewdhnlichen Platinsalmiak. 

Das hierbei entstandene Barytsalz, welches beim Verdunsten 
der mittelst Kohlensaure vom uberschiissigen Baryt befreiten 
Flussigkeit als dicker Syrup zuruckblieb, gab mit Eisenchlorid 
einen hell isabellfarbenen Niederschlag , enthielt also eine 
andere Saure als die Sulfocyanessigsaure , deren Barytsalz 
durch Eisenchlorid nicht gefallt wird. Der gut ausge- 
waschene chlorfreie Niederschlag enthielt reichlich Stickstoff. 
Aufser dieser Saure fand sich aber noch eine andere Saure 
darin, denn die von dem Niederschlag getrennte FlQssigkeit, 
nachdem sie mit Kalkhydrat vom Eisenoxyd, mit Kohlensaore 
vom uberschussigen Kalk befreit war, hinterliefs beim Ver- 
dunsten einen Ruckstand, der in Alkohol nicht ganz Idslich 
war. Der durch Waschen mit Alkohol vom Chlorcalcium 
befreite Niederschlag ist leicht loslich in Wasser, und diese 
Ldsung wird nicht durch Eisenchlorid, wohl aber durch sal- 
petersaures Silber weifs gefallt. Der Niederschlag Idst sich 
indessen nicht ganz in kochender Salpetersaure auf. Salpe- 
tersaures Quecksilberoxydul fallt die Losung dieses Kalk- 
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salzes grau uhd der Niederschlag wird im Kochen schwarz. 
Ldst man denselben in Konigswasser auf, so ist in der Lo- 
sung durch Chlorbaryum Schwefelsaure nachweisbar. Eben 
so ist StickstoflT darin enthalten. Lost man ihn in Wasser 
und ilberlafst man die Losung der freiwilligen Verdunstung, 
so bleibt ein syrup-, zuletzt gummiartiger Riickstand, in 
welchem sich gar keine Krystalle bilden. Glycolsaurer Kalk 
ist also nicht in wesentlicher Menge darin. 

Wird zur Zersetzung des Sulfocyanessigsaurealhers an- 
statt Salzsaure wenig verdiinnte Schwefelsaure oder Phos- 
phorsaure angewendet, so geschieht dieselbe in anderer 
Weise. Bei der Deslillation dieser Gemische entwickelt sich 
ein sehr unangenehmer Geruch, und eine farblose, imWasser 
untersinkende Flussigkeit sammelt sich in der Vorlage an. 
Ueber diese werde ich weiter unten berichten. 

Im Ruckstand in der Retorte aber findet sich keine Sulfo- 
cyanessigsaure. Denn wenn man daraus mittelst Barythydrat 
die SchwefelsSure und Phosphorsaure entfernt und den Baryt 
durch Schwefelsaure wieder genau ausfallt, so trocknet die 
Losung zu einer syrupartigen Flussigkeit ein, aus der sich 
keine Krystalle ausscheiden. Nur etwas schwefelsaures Am- 
moniak setzt sich in dem Falle ab, wenn bei Fallung des 
Baryts etwas Schwefelsaure zu viel angewendet worden war. 

Die syrupartige Saure habe ich zuerst aus den mittelst 
wasserhaltiger, bei 160^ C. kochender Phosphorsaure erhalte- 
nen Zersetzungsproducten rein zu erhalten versucht, weil 
diese Sfiure nicht oxydirend wirken kann, wie die Schwefel- 
saure, welche immer zur Bildung einer gewissen Menge 
schwefliger Saure Anlafs giebt. Nach Trennung der Phos- 
phorsaure durch Sattigung mit Barythydrat und Filtration 
ward die Losung durch Eindampfen mit uberschussigem 
Barythydrat bis zur Trockne vom Ammoniak befreit und das 
mit Kohlensaure behandelte losliche Barytsalz, in welchem 
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kein Phosphor enthalten war, zunachst zu einigen Reactions- 
versuchen benutzt, welche lehreU; dafs dasselbe schwefel- 
haltig ist, und den Schwefel nicht in Form einer SauerstofT* 
verbindung enthalt. 

Salpetersaures Silber giebt selbst in der mit Salpeter- 
saure angesduerten Ldsung einen gelblichen bis braunlichen 
Niederschlag, welcher durch Erwarmen zuerst schwarz wird, 
im Kochen sich lost, zuletzt einer weifsen Fallung von 
schwefelsaurem Baryt Platz macht. Die neutrale Ldsung 
verhalt sich eben SO; nur ist der schwarze Niederscblag 
bleibend. 

Salpetersaures Quecksilberoxydul ^zeugt sofort eitte 
schwarze Fallung, die durch Salpetersaure nicht verschwindet 
und erst durch anhaltendes Koehen damit weifs wird. Auoh 
in der mit Salpetersaure versetzten Ldsung entsteht sofort 
der schwarze Niederschlag. 

Neutrales essigsaures Bleioxyd giebt ehien starken, 
weifsen; durch Kochen schwarz werdenden Niederschlag, 
der sich in Salpetersdure ersl beim Kocken lost und duroh 
einen weifsen Niederschlag ersetzt wird. 

Quecksilberchlorid erzeugt einen weifsen , dureh Kochen 
dichter werdenden, aber weifs bleibenden Niedersoklag, 
wenn Quecksilberchlorid im Uebersehufs hinzugefugt war. 
Ist dagegen das Barytsalz uberschussig , so wird im Kochen 
auch dieser Niederschlag sckwarz. 

Eisenchlorid erzeugt einen isabellfarbenen , im Kochen 
nicht veranderlichen , in Salzsaure jedoch in der Kalte nur 
schwer Idslichen Niederschlag. Diese Losung ver§nderl im 
Kochen die Farbe nicht und setzt beim vorsichtigen Neutra- 
lisiren mit Ammoniak den urspriinglicken Niederscklag wie- 
der ab. Diese Reaction unterscheidet diese Sanre von der 
Sulfocyanessigsaure. 
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Durch Alkoholzusatz das Barytsalz in eine krystallisirte 
Verbindung zu verwandeln gelang nicht. Es zeigte sich 
aber, dafs durch partielle Fallung kein reiner Korper er- 
halten werden konnte, denn die verschiedenen Fallungen 
enthielten sammtlich kleine Mengen Stickstoff. Die in dem 
ersten Pracipitat enthaltene Quantitat betrug z. B. 0,89 pC. 

Bei einem zweiten, soweit ais moglich im grofseren Mafs- 
stabe angestellten Versuch der Zersetzung des Sulfocyan- 
essigsauredthers mittelst Phosphorsaure fand sich, dafs durch 
Abdampfen der vom phosphorsauren Baryt getrennten Fliissig- 
keit bei Anwesenheit von uberschussigem Barythydrat bis 
zur Trockne und Ausziehen mit Wasser ein Ruckstand er- 
halten wird , welcher neben kohlensaurem Baryt organische 
Substanz enthdlt. YfvtA dieser Ruckstand durch Schwefel- 
sdore so zersetzt, dafs sie gerade geniigt, um die Gesammt- 
menge des Baryts zu binden, und verdampft man die fiUrirte 
Fldssigkeit, so bleibt ein Ruckstand, der aus einer schwer 
und dner lelcht loslichen Sdure besteht. Beide, namentlich 
aber erstere, waren bei einem Versuch nur in sehr kleiner 
Menge entstanden. Die schwerldsliche Saure krystallisirt 
aus der wasserigen Ldsung in sehr dunnen unregelmafsig 
sechsseitigen Tafeln, die andere ist Oxalsaure. 

Die Hauptmasse aber der organischen Substanz ist in 
dem leicht Idslichen Barytsalz enthalten, welches beim Ver- 
dunsten seiner Ldsung im Wasserbade in Form eines dicken 
gelben Syrups zuruckbleibt, welcher schliefslich gummiartig 
whrd. Dieses Barytsalz entbSIt immer noch merkliche Mengen 
Stickstoff, allein dieser Stickstoffgehalt ist nicht wesentlich, 
wie der oben erwahnte Versuch gelehrt hat. 

Bis jetzt ist es mir noch nicht gelungen , diesen Kdrper 
so weit zu reinigen, um seine Zusammensetzung sicher er- 
mitteln zu konnen. Indessen stimmen die Reactionen des- 
selben so vollkommen mit denen des weiter unten zu be- 
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schreibenden thioglycolsauren Baryts uberein, dafs ich schon 
jetzt die Ueberzeugung aussprechen kann, diese Substanz 
bestehe der Hauptmasse nach aus diesem Barytsalz. 

Auch die mit drei hinter einander durch Alkohol ge- 
fallten Portionen dieses Barytsalzes angestellten Anaiysen 
haben Resultate gegeben, welche dafur sprechen, obgieicb 
sie allerdings nicht genau damit ubereinstimmen. Die Ver- 
brennung geschah namlich im Sauerstoffstrom mit Kupfer- 
oxyd und Bleioxyd. Im Schiffchen sollte kohlensaurer und 
schwefelsaurer Baryt zuruckbleiben. Es fand sich aber in 
beiden Fallen noch Schwefelbaryum darin. Defshalb war 
die Bestimmung des Kohlenstoffs ungenau. Da bei der Be- 
stimmung des kohlensauren Baryts im Ruckstand im Schiff- 
chen nicht blofs dieser, sondem auch das Schwefelbaryom 
gelost wurde , so mufste die Kohlenstoffbestimmung zu hocb 
ausfallen. Aufserdem aber war das zur zweiten und nament- 
lich zur ersten Analyse verwendete Salz noch wesentUch 
verunreinigt, wie hier die Baryum-, dort die Wasserstoffbe- 
stimmung darthut. 

Die Resultate der Analysen der bei 110® getrockneten 
Proben sind : 

I. 0,1973 Grm. gaben 0,1524 Gnn. schwefelsanren Baryt. 
II. 0,2085 Grm. lieferten 0,103 Grm. Eohlensfture, 0,0295 6h:m. 
Wasser, und im Schiflfchen blieben 0,1375 Grm., woTon 
0,0517 Grm. schwefelsaorer Baryt waren. 
lil. 0,3026 Grm. gaben 0,1648 Grm. KohlensRure, 0,0544 Grm. 

Wasser. Der Gewichtszuwachs des Schiffchens betrag 
0,1946 Grm., worin 0,0430 Grm. schwefelsaurer Baryt 





I. 


II. 


III. 


berechnet 


Kohlenstoff 




15,99 


17,91 


15,05 4 € 


Wasserstoff 




1,57 


1,99 


1,88 6 H 


Baryum 


45,39 


43,17 


43,19 


42,95 1 Ba 


Schwefel 








1 20,06 4 




1 39,27 


36,91 




Sauerstoff 




\ 20,06 2S 






100,00 


100,00 


100,00. 
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Scheidet man aus diesem Barytsalz die Basis durch 
Schwefelsaure genau ab, so erhalt man eine saure Fliissig- 
keit, die bei der Destillation in kleinerer Menge mit den 
Wasserdampfen uberdestillirt. Aufserdem bleibt eine syrup- 
artige SSure zuruck, die in Krystalle zu verwandebi mir in 
keiner Weise gelungen ist. Selbst aus der alkoholischen 
Ldsung wird sie durch Aether als eine syrup-, fast gummi- 
artige Masse gefallt. 

Diese Substanz ist entschieden identisch mit Carius' 
Monosulfoglycolsaure *). 



Das oben erwahnte Destillat, welches durch Kochen des 
Sulfocyanessigsaureathers mit Phosphorsaure , bis die sich 
dabei braunende Mischung die Temperatur von 220^ C. an- 
genommen hat, resultirt, besteht aus zwei Schichten, einer 
oberen dunnflussigen und einer unteren dlfihnlichen. Beim 
Erhitzen derselben in einer Retorte geht schon bei der 
Temperatur von 100 bis IIO^ C. eine bedeutende Menge 
Flussigkeit uber, die hauptsichlich aus Wasser besteht, eine 
kleine Menge einer freien Saure enthalt und durch einen 
anderen Kdrper einen sehr unangenehmen Geruch erhalt, 
welcher dem des Schwefelathyls sehr ahnlich ist. 

Die dlige Flussigkeit kocht um 160^ C. Das zwischen 
156 und 175^ C. Uebergegangene mufs nochmals fractionirt 
destillirt und das zwischen 156 und 158^ C. dbergehende, 
weitaus die grofste Henge der Flussigkeit bildende Destillat 
fur sich aufgefangen werden. Es blieb jedesmal, namentlich 
bei der ersten Destillation, eine bedeutende Menge einer dunkel- 
gefarbten, dligen Flussigkeit von bedeutend hoherem Koch- 
punkte zuruck, welche alle Eigenschaften des Sulfocyan- 
essigsaureathers besafs. Dieser destillirt also bei der Ein- 



*) Diese ADnalen CXXIV, 46» 
.\nnal. d. Ohemie u. Pharm. UXXXVI. Bd. 2. Hett 
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wirkung der Phospliorsaure jmmer in merklicher Menge un- 
zersatxt mit uber. 

So war denn aucb das, wie erwahnt, gereinigte Destillat 
nkht gaaz fret von StickstoflT. 0,2484 Grm. desselben lie- 
ferten 0,010 6rm. Platin ^ 0,57 pC. Danach sind in dem 
DeatiUat noch circa 6 pC. Sulfocyanessigsaureather entbalten. 

Bei der Analyse dieser Substane erhielt ich folgende 
Zahlen : 

L 0,24^ Qmr gs^heu 0,3568 Grm. Koblenstture und 0,1499 
Grm. Wasser. 

II. 0,2360 Grm. lieferten 0,3438 Grm. Kohlens&ure nnd 0,1417 Grm. 
Wasser. 

in. ¥on 0,2136 Grm. «rhieh ich 0,4083 Grm. «chwefelsauren 
Baryt. 

HierAUs ergiebt sich folgende Zusammem^etzung : 

I. n. III. Mittel berechnet 

Kohlenstoff 40,07 39,73 — 39,90 40,00 4 

Waeserstoff 6,«7 6,6T — 6,77 6,67 8fi 

Sohwefel — 26,3? 26,32 26,66 1 & 

Sauerstoff — — 27,01 26,67 2 

100,00 100,00. 

Die Eigenschaflen dieses Kdrpers sind folgende : 
Er bildet eine farblose, dunnflussige, eigenthumHch athe- 
risch; aber nicht gerade angenebm ri^chende, mit blafs 
violettblauer, wenig leuchtender Flamme brennende Flussig- 
keit, die bei 156 bis 158^ C. kocht, mit Alkohol und Aether 
sich in jedem Yerbaltnifs mischt und auch im Wasser, in 
welchem sie (ibrigens untersinkt, nicht ganz unldslich ist. 
Kochende Natron-, Kali- oder Barythydratldsung Idst den 
Aether mit rdthlicber Farbe. Die durch Kohlensaure neu- 
tralisirte Ldsung in Barythydrat setzt beim Verdunsten im 
Wasserbade ein weifseS;,^ kaum krystallinisches Salz ab, das 
sicb im Wasser wieder ganz lost und beim freiwilligen Ver- 
dunsten nicht Krystalle bildet, sondem zu einer truben gummi- 
artigen Masse eintrocknet. Auch in wasserigem Ammoniak 
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Idst sich dieser Kprpar namenUich in der Warme volIstMidig 
auf, wobei die Flussigkeit sich schwach rdthlicbgelb Carbt. 
Beim Verdunsten dieser Ldsung uber Schwefelsaure bleibt 
eine syrupartige Masse zuruck, welche mit Platinchlorid 
versetzt sofort einen starken Niederschlag von Ammonium- 
platinchlorid erzeiigt, £s hat sich also kein Amid, sondarn 
ein Ammoniaksalz , offenbar der Thioglycolsaure gebildet. 

Das durch Alkohol aus der wasserigen Ldsung gefallte 
Barybsalz, welches duroh Kochen dieses Aetbers mit Baryt- 
bydratldsung und Bebandeln mit Koblensaure entsteht, habe 
icb der Analyse unterworfen , welcbe zu folgenden Zahlen 
gefuhrt hat ; ^ 

0,3183 Grm. diesa^ Salzes liefeHen 0,1595 Grm. Eohlen- 
saore, 0,0464 Grm. Wasser und im Schiffchen blieben 0,2117 
Grm. R0c|(st9nd, virorin 0,1073 Grm. sehwefelsaurer Baryt. 
Per Rest war lacbt reiner kohlensaurer Baryt, enthielt in- 
desisen mf f ebr g^inge Mengen Schwefelbarynm. Vemaeh- 
lassigt Ttm di^ Gegenwart diases Kdrpers, so ^halt man 
folgende Zahlen, yon d^nw naMrlich die fiur den KoUen- 
stoff hoch anpf»Uen mufs. 

gefanden berechnet 
Kohlenstoff 15,66 15,06 4 

WMerstoff 1,62 1,88 6H 

Baryum 42,68 42,95 1 Ba 

Sauerstoff | ^aaq j 20,06 4 

Schwefel t ^^'^^ I 20,06 2 S 

100,00 100,00. 

Danach ist diese Verbindung der thioglycolsaure Baryt 
in nahezu reinem Zustande. 

Der Analyse pnd den Eigenschaften nach ist das dlige 
Destillat der Mischung von Sulfocyanessigsaureather und 

Phosphorsdure der Thioglycolsaureather ^2^5!^ ™^ 

soUte mit Carius' mono^ulfoglycolsaurem Aethyl*) iden- 



*) Diese Annalen CXXIV, 51*. 
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lisch sein, was aber nach seiner Beschreibung der Eigen- 
schaften desselben entschieden nicht der Fall sein kann. In 
welcher Beziehung beide Kdrper zu einander stehen, lafsl 
sich bis jetzt nicht ubersehen. 

Herr Dr. Lossen hat auf meine Yeranlassung den Thio- 
glycolsaureather direcl aus Monochloressigsaureather und 
Nalriumsulfhydrat darzustellen versucht, isl hierbei aber zu 
andern unerwarteten Resultaten gekommen. 

Giefsl man eine alkoholische Losung von Nalriumsulf- 
hydral allmalig in Monochloressigsaurealher , so findel die 
Zersetzung unter merklicher Erhitzung sofort statt. Chlor- 
natrium scheidel sich in reichlicher Menge aus. Hal man 
aquivalente Mengen beider Korper allmalig gemischt und die 
Hischung sechs bis acht Stunden im Wasserbade im Kochen 
erhalten, so kann man nach Abdestilliren des Alkohols durch 
Waschen mit Wasser einen Aether abscheiden, der durch 
Chlorcalcium getrocknel und destillirl bei circa 260^ C. uber- 
geht. Diese Substanz hal also einen um circa lOO^ C. hd- 
heren Kocbpunkl, ak der Thioglycolsauredther. 

Die Analyse dieser Verbindung fuhrle zu folgenden 
Resultaten : 

I. 0,2100 Grm. lieferten 0,3121 Grm. Kohlenafture und 0,1104 

Grm. Wasser. 

II. 0,2385 Grm. gaben 0,3014 Grm. sohwefelsanren Baryt. 

Hieraus ergiebl sich folgende Zusammensetzung : 

gefnnden bereohnet 

Kohlenstoff 40,53 40,44 6 6 

Wasserstoff 5,84 5,62 10 H 

Sauerstoff 36,23 35,96 4 

Schwefel 17,40 17,98 IS 

100,00 100,00. 

Nach dieser Analyse ist die Substanz die Aethylthiodi- 
glycolsaure, oder, falls die Thiodiglycolsaure, wie es wohl 
moglich ist und aus den Eigenschaften der analysirtcn Sub- 
stanz hervorzugehen scheint, eine einbasische Saure sein 
soilte, der Thiodigiycolsaureather. 
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Bis jetzt habe ieh diesen Kdrper nur wenigen Versuchen 
unterworfen. Vorlaufig will ich nur anfuhren, dafs wdsserige 
alkalische Flussigkeiten in der Kalte nicht merklich darauf 
einwirken, wahrend in der Kochhitze Aufldsung erfolgt. So 
Idst auch schon kochendes Barytwasser dtesen Korper auf 
und beim Verdunsten der durch Kohlensaure von Baryt be- 
freiten, alkalisch reagirenden Fiussigkeit im Wasserbade 
scheidet sich ein ziemlich schwer losliches Salz in kleinen 
feinen, selbst unter dem Mikroscop kaum erkennbaren Nadel- 
chen aus. 

Ich habe diese Verbindung einer vorlaufigen Analyse 
unterworfen, aus der hervorgeht, dafs sie in der That der 
thiodiglycolsaure Baryt ist. Dieselbe geschah in derselben 
Weise, wie die des thioglycolsauren Baryts; nur erhitzte ich 
den Ruckstand im Schifi*chen so stark und anhaltend im 
Sauerstofi*strom , bis vollkommene Verbrennung der Kohle 
erzielt war. 

0,2527 Grm. lieferten 0,1242 Grm. Kohlensftnre und 0,0836 Grm. 
Wasser, und im Schiffohen blieben 0,0400 Grm. Bchwefelsanrer 
Bar^rt und 0,1408 Grm. kohlensaurer Baryt. 

Hieraus folgt folgende Zusammensetzung : 

g^fhnden berechnet 

Koblenstoff 16,80 16,84 4 

Wasserstoff 1,48 1,43 4H 

Baryum 48,08 48,07 1 Ba 



Sauerstoff \ { 22,44 4 

} 33,64 { 
Schwefel ) \ 11,22 IS 



100,00 100,00. 

Durch Zersetzung des Aethers mittelst Barythydrat ent- 
steht also in der That das Barytsalz der Thiodiglycolsaure. 
Allein in diesem Salze sind zwei Atome Wasserstofi* des 
Saurehydrats durch Baryum vertreten und demnach sollte 
die Fliissigkeit, aus der dasselbe entstanden ist, nicht ein 
neutraler Aether, sondern eine Aethersaure sein. Es ist 
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inde99en Midglkh^ daft das eiiie Atom Wa^sferi^toff, vt^elches 
aufser dem Aethyl dareh Barytim ersetiit Werden kann, nur 
wegen der diafflnen Natur dieses Metalld ausgeschi^den 
wird, dafs es in dem Aether oder der Aethersaufe selbst 
durch monaffine Metalle nicht oder schwierig vertreten wer- 
den kann. Dafur spricht der Umstand, daf^ die Losung des 
thiodiglycolsauren Baryts alkalisch reagirt. 

Schuttelt man diesen Aether mit einem Ueberschufs von 
wasserigem Ammoniak, so Idst er sich in der Kalte langsam 
und allmalig darin auf, schnell im Kochen. Beim Verdunsten 
der Ldsung im Wasserbade bleibt ein syrup- oder extract- 
artiger Ruckstand, dessen Ldsung in verdunntem Alkohol 
sofort einen Niederschlag von Platinsalmiak giebt, wenn 
Platinchlorid hinzugeftlgt wird. Lost man den Aether da-^ 
gegen in einer Ldsung von Ammonlak In absolutem Alkohol 
auf^ so scheiden sich allmalig sehr kleine KrystSIIchen aus, 
welche unter dem Mikroscop als sehr kleine fiache Nadeln 
erscheinen, welche oft in grdfserer Anzahl so verwachsen 
sind, dafs an einem grdfseren Krystall eine Menge kleinere 
unter einem Winkel von 120^ angeheftet sind. Auch diese 
Verbindung, wenn mit Alkohol gewaschen, giebt unmittelbar 
mit Platinchlorid eiilen gelben Niederschlag, i^ also kein 
Amid, sondefta ein Ammoniaksalis. 

Diese UAvoIIstSndigen Mittheilungen genugen, um darzu- 
thun, dafs die in dem beschriebenen Aether enthaltene Saure 
mit E. Schulze's Monosulfacetsdure identisch ist. 

Bei der Einwirkung basiseher Substati£en auf den Sulfo- 
cyanessigs&ure&ther findet eine ganz andere Zersetzung siail. 
Stets farbt sich die Fiassigkeit aufserordentlich dunkelbrautt; 
indessen geschieht diefs nicht unmittelbar nach der Einwir-. 



*) Beilstein u. Pittig's Zeitschr. f. Chcmie, 1866, B. 76*. 



Digitized by 



den Thioglycolsduredther ttnd den ThiodiglycolaHurec^her. 24T 

kmig der Basis, sondern erst allmilig, m dafs die Luft diese 
Fdrbang zu bewirken scheinl. 

So verhdlt sich Kalihydrat, Natronhydral und auch Am- 
moniak. Die Mischung des Aethers mit concetitrirter Am^ 
moniakfliissigkeit erwarmt sich beim Schfitteln merklich und 
farbt sich tief dunkelroth, wird aber nach lingerer Zeit voU^ 
kommen undnrchsichtig und braunschware. Rat man nur so 
viel der AmmoniakflQssigkeit angewendet, als nothig, um die 
vollkommene Losung zu bedingen, so scheiden sich undeut-^ 
Hche Krystallchen aus, welche aber sehr dunkel, fast schwarz 
gefarbt sind und nur dufserst schwierig unter bedeutendem 
Verlust farblos erhalten werden kdnnen. Lafst man die Ld- 
sung (Iber Schwefelsdure verdunsten, so bleibt aufser den 
Krystallen eine fast schwarz erscheinende, extractartige Masse 
zuruck. Im Wasser Idsl dieser Ruckstand sich nicht ganz 
auf , die Ldsung aber entwickelt mit Nalronhydrat Ammoniak. 
Wird die Ldsung nochmals im Wasserbade eingedampfl, so 
bleibt ein schwarzer Rilckstand, der sich wieder nichl ganz 
in Wasser Idst, vielmehr eine braune amorphe Substanz zu-- 
rucklafst. Die so erhaltene Ldsung giebt mit Sfiufen einen 
braunschwarzen, amorphen Niederschlag, wdhrend slch die 
Flussigkeit orangegelb fdrbt. 

Barythydrat Idst den Aether ebenfalls mit gelber, nach 
ond nach dunkel werdender Farbe. Kocht man die Ldsung 
nach Uebersattigung mlt Kohlensdure , (9o tkthX sie sich tief 
dankelbraunroth, wahrend ein fasl schwarzer Barytnieder- 
schlag entstehl, der Kohlensaufe, Baryterde Uhd eine orga^ 
nische Substanz enthalt. Dampft man die Ldsung ein, so 
bleibt efaie braunschwarze Masse zuruck, die sich theilweise 
in Wasser leicht aufldst. 

Die Producte, welche durch Zersetzung des Aethers 
mittelst basischer Substanzen entstehen, sind theils defshalb 
schwierig zu untersuchen, weil sie wenig geneigt sind. 
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krystallisirbare Verbindungen zn bilden, und ganz besonders 
weil eine dankel gefarble amorphe^Substanz , die in Alkalien 
Idslich isty durch Saure aber gefallt wird, ein Hauptproduct 
zu sein scheint. 

Auch ein Versuch, mittelst Bleioxydhydrat den Aether 
zu zersetzen, fuhrte zu keinem gunstigen Resultat AUer- 
dings hinterblieb einmal, als ich das Product der Zersetzung 
der Mischung einer kleinen Probe desselben mit trockenem 
Bleioxydhydrat durch anhaltende Einwirkung einer Tem- 
peratur von lOO^ C, wobei sich merkliche Mengen Am- 
moniak entwicke Iten , mittelst Schwefelwasserstoff zersetzt 
und die filtrirte Ldsung eingedampft hatte , eine krystalli- 
sirbare, schwer Idsliche, in unregelmafsigen sechsseitigen 
Tafelchen krystallisirende Substanz. Bei allen ubrigen Ver- 
suchen aber bildete sich jdieser Kdrper nicht wieder, son- 
dern es entstand eine syrupartige Saure, die in krystal- 
isirbare Substanz uberzufuhren mir nicht gelang. 

Ein Versuch, Glycolsaure in den Producten zu finden, 
ieferte nicht das gewunschte Resultat Dafs aber die Sub- 
stanz noch Schwefel enthielt, konnte leicht bewiesen wer- 
den. Silber- und Quecksilber- und Bleisalze geben mit der 
neutralisirten Saure in der Hitze schwarz werdende Nieder- 
schlage , die durch Kochen dort mit Salpetersiure , hier mit 
Kdnigswasser gelost werden, und in diesen Losungen be- 
wirkt nun salpetersaurer Baryt die Fallung von schwefel- 
saurem Baryt. Durch Eisenchlorid wird die Ldsung dieser 
Saure sofort tief roth gefarbt. ^in Niederschlag entstehi 
dabei nicht 

Die Schwierigkeiten, welche sich auch dem Studiam 
dieser Zersetzung entgegenstellen , namentlich der Umstand, 
dafs unter vollkommen gleichen Verhaltnissen ganz ver- 
schiedene Resultate erhalten wurden, machte es mir bisher 
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unmdglich, bei der geringen Menge des mir zu Gebote 
stehenden Materials naheren Aufschufs uber dieselbe zu 
gewin nen. 

Halle, den 12. August 1865. 



Ueberdie Constitution der Niobverbinduugen ; 
von H. Sainte-Cltme DetAlle und L. Troost*). 

Marignac hat durch den Nachweis, dafs das Unterniob- 
chlorid und die Unterniobfluorid-Verbindungen Sauerstoff ent- 
halten mussen , die ganze Geschichte der Niobverbindungen 
in glQcklicher Weise vereinfacht. Wir unsererseits haben 
schon vor langerer Zeit versucht, durch die Bestimmung der 
Dampfdichte der chlorhaltigen Niobverbindungen ein neues 
Licht in die Geschichte der Yerbindungen des Niobs zu 
bringen, und seiner Zeit**) die Dampfdichte des Niobchlorids 
verdffentlicht, wobei wir, wie fur das Tantalchlorid, uns auf 
die Angabe der gefundenen Zahlen beschrankten. 

Das Niobchlorid siedet bei 241^, welche Temperatur 
sich wdhrend der ganzen Dauer der Destillation nicbt indert. 
Setne Dampfdichte ist, bei der Temperatur des siedenden 
Quecksiibers bestimmt, = 9,6. H. Rose*s Formel NbCl^ 
verlangt fur eine Condensation auf 2 Volume 8,6 ; die Diffe- 
renz von V9 zwischen der gefnndenen und der berechneten 
Dampfdichte lafst sich nicht Versuchsfehlern zuschreiben. 
Nimmt man Marignac*s neue Formel Nb^iCU (wo Nb = 47) 
an, so berechnet sich die Dampfdichte fur eine Condensation 

^ Qekiirzt aus Compt. rend. LX, 1221. 

Compt. rend. LVI, 894 (diese Annalen CXXVII, 279). 
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auf 4 Volume zu 9,4, und die Differenz zwischen diesen 
Zahlen 9,6 und 9,4 falU innerhalb der Grenzen der Beob- 
achtungsfehler 

Das Unterniobchlorid, nach H. Rose Nb^CIa (Nb = 48,3), 
st nach M arign a c ein Oxychlorid Nb^O^CIs (Nb = 47). Es 
handelte sich fiir uns hauptsachlich um die Untersuchung 
dieses Kdrpers, dessen Eigenschaften iibrigens sehr be- 
merkenswerthe sind. Das Unterniobchlorid , oder richtiger 
nach der jetzt erlangten Erkenntnifs das Nioboxychlorid , ist 
ein in seideartigen , farblosen , sehr volumindsen Buscheln 
krystallisirend^r Korper, welche Eigenschaft das EinfuIIen 
desselben in unsere Apparate sehr erschwerte. Es schmilzt 
nicht unter gewohnlichem Druck, aber es verfluchtigt sich 
bei einer Temperatur, welche von 400^ nicht weit entfernt 
sein kann, denn im Schwefeldampf nimmt es sehr kurze Zeit 
bevor der Schwefel in vollem Kochen ist, Dampfform an. 
Wir haben indessen doch seine Dampfdichte in dem Dampf 
von siedendem Schwefel (440^) bestimmt, und die so er- 
haltene Zahl dann noch durch einen in Cadmiumdampf (860^) 
ausgefuhrten Versuch controlirt. Es wurden hierbei zwei 
ganz ubereinstimmende Zafalen erhalten : 7,87 bei dem 
ersten, 7,89 bei dem zweiten Versuch. 

Aber um mit einer Substanz, die so schwer zq hand-* 
haben ist wie das Unterniobchlorid; zu so ubereinslimmen- 
den Zahlen zu gelangen, mufs man besondere Vorsichti^ 
mafsregeln und zahlreiche Correctionen anwenden. 

Die oft wiederholt in Virasserstoffgas destiilirle und 

*) Marignac (Archives des Bciences physiques et natnrelles XXIII, 
278) fand bei der Untersnchang von Niobohlorid, welohM ihm 
Deville mitgetheilt hatte, dafs 100 Th. desselben 65,28; 65,28; 
65,22 Chlor enthielten uud; 49,39; 49,34 Niobsfture ergaben; 
nach der Formel NbClg (wo Nb = 94) berechnen sich 65,38 
Chlor und 49,35 NiobsHore. Die aus diesem Chlorid dnrcb Zer- 
setzung desselben mit Wasser dargestelhe Niobs&ore erwiea sich 
als ganz identisch mit der aus dem weil^en Oxychlorid (dem s. 
g. Untemiobchlorid) erhaltenen s. g. Untemiobsftare. D. H 
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duroh ihr^ Temhiederte Plfiebligkeit von dem Niobchlorid 
Nb|Cl5 gelreimte Svbstartz wird so rasch wie tndglich in die 
Glas- oder Porcellanballons gebracht, welche zu den Ver* 
suchen dienen sollen. Operirt man in Schwefeldampf , so 
ronfs man die Destiilation dieses Kdrpers lange fortsetzen 
nnd den Ballon im Schwefeldampf erhalten , bis keine Spur 
verdichtbarer Substanz mehr aus der ausgezogenen Rdhre 
entweicht. Nach beendigter Destillation oflRnet man den 
Ballon in ausgekochtem Wasser, welches etwas Kali gelost 
enthalt, und analysirt in der zu beschreibenden Weise die 
Snbstanzen, welche bei dem Schutteln mit dem wasserigen 
Kali geldst oder suspendirt werden. Selbstverstandlich be- 
stimmt man die Gewichte, die VoIumC; den Druck und die 
Temperatur wie gewdhnlich. Bei dem Filtriren der ver- 
dunnten Kalildsung bleibt unldsliche Untemiobsaure zuruck; 
sie stammt von der Zersetzung des Unterniobchlorids durch 
die Feuchtigkeit der Luft, welche es bei der vorhergehenden 
Manipulation aufgenommen hatte. Die durch die Einwirkung 
des Unterniobchlorids auf die verdunnte Kalildsung gebil- 
dete Unterniobsaure ist hingegen vollstandig als unterniob- 
saures Kali gelost. 

Die unUsIiche Untemiobsaure wird auf einem Filter ge- 
waschen, getrocknet, gegluht und gewogen ; ihr Gewicht ist 
von dem deS Dampfes abzuziehen, Die filtrirte und sehr 
verddnnte Plussigkeit wird in geschlossenem Gefafse und 
bei einer Temperatur von etwa 60^ mit einem sehr geringen 
Ueberschusse von Salpetersaure behandelt; Unterniobsaure 
scheidet sich aus, welche man auf einem Pilter sammelt, 
wascht, gluht und wagt. Zu der filtrirten schwach sauren 
Ldsung setzt man salpetersaures Silber, bis kein Niederschlag 
mehr entsteht, und sammelt und wagt das Chlorsilber unter 
Beachtung der fur die Bestimmung des Chlors gewohnlichen 
Vorsichtsmafsregeln. — Auf diese Art wurden die folgenden 
Resultate erhalten : 
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I. Im Schwefeldampf (440^) : Dampfdichte des Niob- 
oxychlorids 7,87. Die im Ballon enthaltene Substanz betrag 
1,179 Grm.; sie ergab 0,5703 Grm. Chlor und 0,7380 Grm. 
Untemiobsaure. 

II. Im Cadmiumdampf (860^) : Dampfdichte des Niob- 
oxychlorids 7,89. Die im Ballon enthaltene Substanz betrug 
0,682 Grm.; sie ergab 0,3344 Grm. Chlor und 0,4160 Grm. 
Unterniobsaure. 

Nach Marignac's Formel Nb^O^CIs berechnet sich die 
Dampfdichte bei Annahme von Nb = 47 nach Marignac 
zu 7,5, bei Annahme von Nb = 48 nach H. Rose zu 7,6. 

Und femer hat man fur 100 Nioboxychlorid : 

Gefanden 

A l»iacn 

I. II, im Mittei Marignac 

Chlor 48,6 49,1 48,9 49,4 

Untemiobs&ure 63,0 60,0 61,5 61,7 

Man darf unter solchen Umstanden nicht hoffen, Zahlen 
zu erhalten, welche noch grofsere Uebereinstimmung mit 
den von Ha rignac verdffentlichten ergeben. In der That ist : 

Gefunden Berechnet 

Niob 43,2 Nb, 43,3 

Chlor 48,9 Cls 49,4 

Saueratoff 7,8 Of 7,8 

99,4 100,0. 

Einen directen Nachweis, dafs im Nioboxychlorid Sauer- 
stoff enthalten ist, versuchten wir, indem wir Magnesium als 
Reductionsmittel auf das Nioboxychlorid einwirken liefsen. 
Der Yersuch gelingt sehr gut, vorausgesetzt dafs man die 
Temperatur nicht uberschreitet, fdr welche sich voraus- 
setzen lafst, dafs das Nioboxyd selbst durch das Magnesium 
reducirt werden konne. Wir liefsen in einem Glasrohr 
einen Ueberschufs von Nioboxychlorid (iber 790 Miiligrm. 
ganz reines Magnesium streichen, das in Form feiner Drfihte 
angewandt wurde. Die Gewichtszunahme dieses deutlich 
angegriffenen Magnesiums betrug 135 Milligrm. Bei der 
Behandlung des Productes mit Wasser Idste sich reines 
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Chlormagnesium ohne eine Spur Oxyd (es ergafo 75,0 pC. 
Cl und 25,3 pC. Mg), und aufserdem wurde eine violett- 
braune niedrigere Chlorverbindung erhalten, welche 7 Miili- 
grm. Chlor enthielt und eine der des Chlors nahezu gleiche 
Menge Unterniobsaure gab. — Das Magnesium und das 
Platinschiffchen , in welchem es sich bei dem Versuche be- 
fand, waren mit kieinen Krystallen bekleidet, die 'durch 
Wasser nicht verandert werden, dem regularen System an- 
zugehdren scheinen, sehr glanzend sind und an der Luft 
zum Rothgliihen erhitzt sich unter starkerem Ergluhen zu 
Unterniobsaure umwandeln. Nach der Gewichtszunahme zu 
urtheilen, welche diese Substanz bei dem Erhitzen an der 
Luft erieidet, mufs sie Sauerstoff enthalten , aber die von 
uns bei dem Arbeiten mit einer sehr geringen Menge Sub- 
stanz erhaltenen Zahlen gestatten uns noch nicht eine defini- 
tive Schlufsfolgerung. Der Eine von uns hat in leiner bald 
zu veroffentlichenden Untersuchung bei Behandlung des 
unterniobsauren Kali's mit Natrium im Entstehungszustand 
eine ganz ahnliche Substanz erhalten : schone wfirfelfdrmige 
Krystalle, deren unter sich unter 90^ geneigte Flachen alle 
durch Verwachsung hohl sind. Er hatte fruher die so er- 
haltene Substanz fur das Niobium selbst gehalten, weil sie 
durch Chlor zu Unterniobchlorid umgewandelt wird. Die im 
Vorhergehenden dargelegten Versuche lassen naturlich 
Zweifel bezuglich der Einfachheit dieser Substanz sich er- 
heben, die wohl zu dem wahren Niobium in derselben Be- 
ziehung stehenkonnle, wie Peligofs Uranyl zu dem Uranium. 

Die Schlufsfolgerungen , welche wir aus den hier mit- 
getheilten Thatsachen und Analysen ziehen, sind die fol- 
genden : f) H. Rose's Unterniobchlorid ist als ein Oxy- 
chlorur zu betrachten; 2) alle die dem Niobium zugeschrie- 
benen aufserordentlichen Eigenschaften lassen sich als ge- 
wdbnliche erklaren 
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Ueber die acetopyrophosphorsauren Salze ; 
von iV. Menschutkine *). 

Die phosphorige Saure oxydirt sich leichl unter Um- 
wandlung zu Phosphorsaure. Die acetopyrophosphorige Saure, 
uber deren Darstellung und Eigenschaften ich fruher Mitthei- 
lung gemacht habe**}, wird auch durch Oxydationsmittel 
leicht zu Acetopyrophosphorsaure umgewandelt. 

Behandelt man die acetopyrophosphorige Saure mit Sal- 
petersaure in einer Platinschale im Wasserbad, so oxydirt sie 
sich nicht unter Bildung von Phosphorsaure, sondern sie 
fert eine weifse krystallinische Masse. Es ist mir nicht ge- 
lungen, aus dieser Masse zur Analyse geeignete Verbiiv- 
dungen zu erhalten. Ich habe dann ein anderes O^cydations- 
mittel, das Wasserstoffhyperoxyd , angewendet. 

Acetojiyrophosphorsaurer Baryt, P^CGgHsG^HBiijO^-l-JSH^O. 
— Man lost Baryumhyperoxyd in gerade so viel verddnnter 
Chlorwasserstoffsaure auf, als nothig ist um eine klare Ld- 
sung zu erhalten, und setzt die letztere zu in Wasser ge- 
Idstem acetopyrophosphorigsaurem Kali. Es bildet sich zuerst 
kein Niederschlag, aber wenn man mit einem Glasstab um- 
rohrt, sieht inaii einen deutlich krystalliniscben Niederschlag- 
eatstehen. Rtthrt maa die Flussigkeit iiicht vm, so bilden 
sicb die Krystalle erst imVerlauf einiger Stunden. Unter dem 
Mikroscop kann man die Krystallform nicht genau erkenHen. 
Man bringt den Nie^erschlag auf ein Filter utid wascbt ihn 
mitWasser. Bei der AnaIyse(derPhosphor wurde naph Carius* 
Yerfahren bestimmt) ergab er die Zusammensetzung : 





Berechnet 


Gefunden 




62 


17,46 


18,28 


0, 


24 


6,76 


7,06 


H4 


4 


1,12 


2,22 


Ba, 


187 


38,59 


38,04 




128 


36,07 






855 


~ 100,00 




2H2O 




9,20 


9,07. 



') Bulletin de la Soci^t^ chimiqae de Paris, 1865, III, 269. 
') Dieae Annalen CXXXIII, 817. 
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Der acetopyrophosphorsaure Baryt ist unloslich in Wasser, 
ziemlich schwerloslich in verdunnten Sauren. Dieses Salz 
diente inir als Ausgangspunkt fur die Darstellung des Blei- 
salzes und des Silbersalzes. 

Acetopyrnphosphorsaures Blei\ P^CGaHaG^PbsOT. — Man 
lost das im Vorstehenden beschriebene Salz in verdunnter 
Salpetersaure , fallt den Baryt mit einer aquivalenten Menge 
Schwefelsaure aus, neutralisirt die Salpetersaure genau mit 
Ammoniak und fallt mit essigsaurem Biei. Es biidet sich ein 
weifser Niederschlag von acetopyrophosphorsaurem Blei, 
welcher unldslich tn Wasser aber leichtldslich in verddnnter 
Salpetersaure ist Er ergab 57,78 pC. Blei, wlihrend sich 
nach der oben angegebenen Formel 58,86 pC. berechnen. 

Das acetopyrophosphorsaure Silber^ Pa^GgHaO^AgsGT, ist 
nach demselben Verfahren wie das Bleisalz erhalten worden, 
unter Anwendung von salpelersaurem Silber an der Stelle 
des essfgsauren Blefs. Das Silbersalz ist ein weifser, etwas 
gelblich werdender Niederschlag. Es Idst sich ohne Zer- 
setzung in verdunnter Ammoniakflussigkeil und auch in ver- 
ddnnter Salpetersaure. Wenn man hingegen auf das ge- 
trocknete Salz einige Tropfen concentrirter Ammoniakflussig- 
keit giefst, so geht Ldsung vor sich, aber ein Theil des 
Silbers wird reducirt und bleibt als schwarzes Pulver in der 
Flussigkeit. Gefunden wurden in diesem Salz 12,30 pC. 
Phosphor und 59,56 pC. Silber, wahrend sich nach der oben 
gegebenen Formel 11,46 pC. Phosphor und 59,88 pC. Silber 
berechnen. 

Durch.Kochen mitAIkalien und Sduren wird die Aceto- 
pyrophosphorsaure sehr schwierig zu Phosphorsaure umge- 
wandelt. Diese Umwandlung wird aber leicht bewirkt durch 
schmelzendes Kali oder schmelzendes kohlensaures Natron. 

DieEinwirkung des Wasserstoffhyperoxyds auf die aceto- 
pyrophosphorige Saure wird ausgedruckt durch die Gleichung : 

P,(€,H,0)H,06 + 2 H,0, =r P,(€,H80)H,0, + 2 H,0. 
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Es werden einfach zwei At. Sauerstoff fixirt, wie diefs 
die Formeln 

(OjHsO^Hs I ^« (OjHgO^fla I 

Acetopyrophos- Acetopyrophofl' 
phorige Sfture pborstture 

zeigen. — Diese Untersuchung ist in Wurtz' Laboratorium 
ausgefuhrt worden. 



Bildung von salpetriger Sanre aus Ammoniak. 

Es ist bekannt, dafs Ammoniak durch ubermangansaures 
Kali unter Entwickeluiig von Stickgas zersetzt wird ; es 
scheint aber nicht beobachtet zu sein, dafs sich hierbei zu- 
gleich viel salpetrige Saure bildet. Auch ist die Gaseni- 
wickelung nicht besonders stark. Filtrirt man die entfarbte 
Flussigkeit von dem gefallten Hangansuperoxydhydrat ab und 
verdunstet, so erhalt man ein Gemenge von kohlensaurem uod 
salpetrigsaurem Kali, aus dem Sauren reichlich rotheDampCe 
von salpetriger Saure entwickeln. W. 



Zur Kenntnifs der Melilotsaure. 

(Briefliche Mittheilong von Prof. Zwenger.) 

Ich habe gefunden, dafs die Melilotsaure, wie schon in 
der fruheren Abhandlung als wahrscheinlich ausgesprochen 
wurde, in der That Nichts Anderes ist, als Hydrocumarsaure, 
iQdem es mir gelang, sie durch Einwirkung von Natrium- 
amalgam auf eine wasserige Cumarinldsung kunstlich dar- 
zustellen. Diese Ueberfuhrung des Cumarins in Melilotsaure 
gelingt aufserordentlich leicht ; das Nahere werde ich in der 
bald nachfolgenden Abhandlung mittheilen. 

*) Diese Annalen CXXYI, 266. D. A. 



Autgegeben deu 15. November 1865. 
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Zur Kenntnifs der Kohlenwasserstoffe der 
Reihe CnH^n + 2; 
von Carl Scharkmmer. 

In verschiedenen firuheren Mitlheilungen habe ich ge- 
zeigt, dafg mm dorch Binwirkung von Chlor auf die s. g. 
Alkoholradicale Chloride erhilty welche identisck eracheinen 
mil denen, welcl^ roaii auf dieselbe Weise aiis den «isomeren^ 
KoklenwassersloSen, welche im leichlen Steinkohlendl und 
im Sleindl enthalien sind and welche man als Hydrdre be- 
Irachtel, darslellen kann. Aus dieser Beobachtung zog ich 
den Schlufs^ dafs diese Kohlenwasserstoffe nicht chemisch 
verschieden sind, eine Ansichl, welche, wie im Folgenden 
gezeigt werden wird, aucb die richtige ist; ich liefs es aber 
dahin gestellt) ob die kleinen Unlerschiede in den physikali- 
schen Etgenschaften dieser isomeren Kdrper wesentliche sind 
oder nicht. Um diese letztere Frage genOgend zu losen, 
honnte bei der grofsen Uebereinstimmung in den chemischen 
und den meisten physikalischen Eigenschaften, welche diese 
Kdrper zeigeuy nur eine genaue Vergleichung der ganz 
reinen Kohlenwasserstoffe zum Ziele fuhren. Die Kohlen- 
wassersloffe aus amerikanischem Sleindl, welche durch frac- 
tionirle Deslillation aus einem Gemische von vielen homo- 

A.noal. d. Ohem. a. ^hftrm. UXXZVL Bd. 3. Heft. 17 
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logen Yerbindungen abgeschieden werden, eignen sich nicht 
dazu, da man keine Garantie fiir ihre Reinheit hat; iind da- 
durch wird die Auswahl, welche man treffen kann, eine sehr 
beschrankte; denn wie ein Blick auf nachfolgende Tabelie 
zeigt, ist die Zahl der bis jetzt in reinem Zustande darge- 
stellten eine kleine, und unter diesen zeigen sich nur wenige 
Falle von Isomerie. 



Siedepunkt Siedepnnkt 



C,He 


Methyl 




Aethylwasserstoff — 




Aethyl 






C5H12 






Amylwasserstoff 30® 


C«H|4 


Aethyl-Butyl 




Hexylwasserstoff (D a 1 e) 69,5® 


CjHie 


Aethyl-Amyl 


90,5« 


Heptylwasserstoff (D a 1 e) 1 00,5« 


CgHie 


Butyl 


108<> 




C9H20 


Bntyl-Amyl 


1320 




CiqHss 


Amyl 


158« 




CigHje 


Hexyl 


2020 





Zu dem Zwecke, die oben gestellte Aufgabe zu Idsen, 
habe ich folgende Kohlenwasserstoffe von der Formel C7H16 
einer genauen vergleichenden Untersuchung unterworfen^ 
namlich Aethyi-Amyl, Methyl-Hexyl, Heptyiwasserstoff aus 
Azelainsaure (in Gemeinschaft mit Dale), und, der Yollstan- 
digkeit halber, auch Heptylwasserstoff aus Steindl. 

Die im Folgenden gegebenen Bestimmungen der spe- 
cifischen Gewichte beziehen sich auf Wasser von 4^ oder 
geben das Gewicht eines Cubikcentimeters in Grammen; die 
Angaben der Siedepunkte sind mit der ndthigen Correction 
versehen. 

1) Aethyl-^AmyL 

Aethyl- Amyl, wie man es durch Einwirkung von Natrium 
auf ein Gemisch von Jodathyl und Jodamyl gewinnt, enthalt 
immer geringe Hengen von Aethylather und Aethylamylather, 
deren Bildung sich leicht erklart, durch Spuren von 
Feuchtigkeit , welche schwierig ganz auszuschliefsen sind, 



Digitized by 



der Kohlenwaaserstoffe der Reihe CnH8n4.2. 259 



sowie auch durch kleine Mengen von in den Jodiden noch 
enihaUenen Alkoholen. Um dasselbe zu reinigen, wurde es 
mit einem Gemische von concentrirter Schwefelsaure und 
Salpetersaure behandelt, wodurch auch Spuren von den 
Jodiden^ welche hartnackig anhaften, zerstdrt werden. 
Nachdem die Sauren keine weitere Einwirkung hatten, wurde 
mii Wasser gewaschen, mit Aetzkali getrocknet und uber 
Natrium rectificirt, und so der reine Kohlenwasserstoff als 
leicht bewegliche Flussigkeit erhalten, welche einen schwach 
atherischen Geruch besitzt, der sich in nichts von dem 
des Heptylwasserstoffs aus Steindl unterscheidet ; wie uber- 
haupt alle Kohlenwasserstoffe der Reihe genau den- 

selben Geruch besitzen , nur dafs derselbe um so starker 
hervortritt, je fluchtiger der Kdrper ist. Aethyl-Amyl siedet 
bei 90 bis 91^ ; das specifische Gewicht wurde bei 17^5 zu 
0,6819 und bei 20^ zu 0,6795 gefunden. 

Leitet man einen ziemlich raschen Strom von Chlorgas 
im zerstreuten Tageslicht in diesen Kohlenwasserstoff , so 
wird dasselbe im Anfange vollstandig unter Gelbfarbung der 
Flussigkeit absorbirt ; nach einiger Zeit tritt unter Erwarmung 
eine sturmische Entwickelung von Ghlorwasserstoff ein, und 
von diesem Punkte an geht die Einwirkung des Chlors unter 
ruhiger Entbindung von Ghlorwasserstoff voran. 

Im directen Sonnenlichte dagegen findet sehr heftige 
Einwirkung statt, indem sich Kohlenstoff ausscheidet. Setzt 
man etwas Jod zu, so geht die Wirkung des Chlors auch 
im Dunklen weiter ; aber es bilden sich auch leicht grdfsere 
Mengen von hdher chlorirten Producten. Bei Anwendung 
von 200 bis 300 Grammen des Kohlenwasserstoffes unter- 
bricht man den Chlorstrom nach einigen Stunden, schuttelt 
die Flussigkeit mit festem Aetzkali, um Chlorwasserstoff und 
Feuchtigkeit zu entfemen, und destillirt den nicht ange- 
griffenen Kohlenwasserstoff ab, um denselben wiederholt auf 

17* 
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die ebeo beschriebene Weise mit Ghlor zu behandeln. Aus 
der Gesammlmenge des chlorirten Products lafst sich teiGht 
durch fractionirte Deslillation das Chlorid G7H15CI isolireii; 
als farblose Flussigkeit, welche bei 146^ bis 148^ siedeit. 
Die Bestimmungen des specifischen Gewioht^ gaben hei 
16^5 0,8814, bei 18^5 0,8780 und bei 22« 0,8757. 

Erhitzt man dieses Chlorid mit essigsaurem Kalium und 
conceitrirter Essigsaure in zugeschmolzenen Rdhren laiigere 
Zeit auf 160« bis 180« , so treten genau dieselben Erschei- 
nungen auf, wie beim Chlorheptyl, das aus Heptylwasser- 
stoff dargestellt wurde; unter Abscheidung von Chlorkalium 
bilden sich Heptylen und essigsanres Heptyl. Der Endpunkt 
der Reaction lafst sich leicht carkeniien. In den erhitzten 
Rohren bRden sich zwei Fluss^keitsschichten; die untere 
bestetit aus einer concentrirten Losung des essigsauren Ka- 
liums in EssigsaurC; m4 die ebere aus dem Chlorid imt 
weuig Essigsaure* An der BertthrungsfiSche der beiden 
Schichten scheidet sicli das Chlorkalium aiis und smkt all- 
m&hlig ift den unterea Th^ der Rohre hinab ; sobald sich 
kew Salz. melur an der Grenafiache amsscheidet, ist die Re- 
action beendet. Han verdunnl nm den Rdhreninhalt mil 
Wasser , wascht die aufschwimmende Flussigkeil, trocknel 
dieselbe mit Chlorcalcium und treimt Heptylen uud essig- 
stiures Heptyl dureh mehrere DestiHationen. 

Das Ueptylen wurde nacb wiederholter Reetification 
uber Natrium als fairblose, bewegliche, schwach lauchartig 
riechende Fliissigkeit erhalten, welche bei 96^ bis 95« siedel 
und bei 12«,5 das specifische Gewieht 0,7060 hat und deren 
Analyse folgende Zahlen» gab : 

0,1799 Sabstaii» g^b 0,5640 Koblensttxire und 0,2380 Watier. 



^14 



84 



Bereobnet 
14 85,7 
4 14,3 



Gefnnden 



85,50 
14,64 



98 



100,0 



100,14 
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DtT Siedepttnkt der nacb Abscheidmig des Heptylens 
aberbletbenden Pldssidfkeit 8teigt rasch uber 170^ «nd iwi* 
schen 178^ und 180^ destillirt reines essigsaures Heplyl, ais 
farbiose, angenehm nach Birnen riechende Flussigkeit, deren 
specifisches Gewicht bei 16^5 zu 0,8707 gefunden wurde, 
und welche bei der Analyse folgende Zahlen ergab : 

0,2015 Snbstanz gab 0,5055 Kohlensfture und 0,2090 Wasser. 





Berechnet 


Gefanden 


c. 


108 


68,35 


68,42 




18 


11,39 


11,52 


0, 


32 


20,26 






158 


100,00 





Durch Erhitzen mit concentrirter Kaiiiauge wird dieser 
Aether leicht zersetzt; der abgeschiedene Heptylalkohoi 
wurde uber Chlorcalcium getrocknet und uber ein Stuckchen 
Natrium rectificirt. Dieser Alkohol besitzt einen dem Hexyl- 
alkohol dhnlichen Geruch, welcher aber auch etwas an 
Octylaikohol erinnert; der fruher von mir beschriebene 
Heptylalkohol aus Heptylwasserstofi" riecht etwas verschieden, 
nicht so rein und durchdringend Die aus Aethyl-Amyl 



*) Um diese Alkohole, sowie den im Nachfolgenden besohriebenen, 
mit dem Yon Bouis nnd Garlet aus Oenanthol dargestellten 
Heptjlalkohol zu vergleichen , erhitzte ich ein Qemisch von 
Oenanthol und Eisessig mit Zink in einer starken Flasche im 
Wasserbade. Oie Flasche w^r mit einer zweischenkeligen R5hre 
yersehen, deren Itogerer Schenkel in eine 500 MM. hohe Queck- 
silbersftule tauchte. Nach mehrtftgiger Digestion wurde die 
Flilssigkeit mit Wasser yerdtinnt, das ausgeschiedene Oel wieder- 
holt mit einer concentrirten Ldsung von zweifach-schweflig- 
sanrem Natrium geschiittelt, mit Wasser gewaschen und iiber 
Ghlorcalcium getrocknet. Bei der Destillation zeigte sich , dafs 
der grttfste Theil aus einer iiber 200^ siedenden Fliissigkeit be- 
stand; ioh erhielt nur eine kleine Menge, welche zwischen 180^ 
und 190^ destillirte und deren Geruch nur entfemt an essigsaures 
Heptyl erinnerte. Dieselbe wurde mit concentrirter Kalilauge 
erhitzt, wobei sie sich stark brftunte ; bei der Destillation wurden 
2 Grm. einer Fliissigkeit erhalten, welche, iiber etwas Natrium 
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erhaltene Verbindung siedet bei 163^ bis 165^ und hat bei 
13^,5 das specifische Gewicht 0,8291; die Analyse ergrab : 

0,2436 Sabstanz gab 0,6456 Kohlenstture und 0,8075 Wass^^r. 

Berechnet Gefanden 



C7 


84 


72,4 


72,30 




16 


13,8 


14,03 





16 


13,8 






116 


100,0 





Concentrirte SchwefelsSure Idst diesen Alkohol unter 
Erwarmung und schwacher Braunung auf ; aber das Baryum- 
und Kaliumsalz, welches ich aus der mit Wasser verdunnten 
Ldsung darzusiellen suchte, wurden nur als gummiartige 
Hassen erhalten, welche sich leicht in Wasser und Alkohol 
Idsten , sich aber durchaus nicht zum Krystallisiren bringen 
liefsen. Die kleine Menge des erhaltenen Alkohols erlaubte 
mir nicht, den Yersuch mit grdfseren Quantitaten zu wieder- 
holen, was wohl bessere Resultate ergeben hatte. 

Um die Oxydationsproducte des Alkohols zu studiren, 
wurde derselbe in einer Retorte mit zweifach-chromsaurem 
Kalium und verdunnter Schwefelsaure vorsichtig erwdrmt, 
wobei eine heftige Reaction eintritt , welche jedoch bald 
nachlafst; es wurde dann abdestillirt, das saure Destillat mil 



rectificirt, zwiscben 163^ und 168^ iiberging und deren Gerucb dem 
des Heptylalkobols ftbnelte. Das specifiscbe Gewioht war aber 
▼iel geringer, nftmlich nnr 0,796 bei 16^, und die Analyse ergab 
Zahlen, welcbe durcbans nicbt mit der Znsammensetsnng des 
Heptjlalkohols stimmten, sondem aus denen sich nnr dieFormel 
Ci^HmO berechnen lie&. 

Gefonden 

Berecbnet 1. 2. 

C 78,6 78,4 78,4 

H 14,0 14,3 14,4 

O, 7,6 - - 

100,0 

Die geringe Menge der Substanz, welcbe vielleicKt ein Qe- 
iniscb war, verbinderte micb, die 8acbe weiter zu yerfolgen. 
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Sodaldsang geschiUteU und das nicht getoste Oel wieder* 
hoit mit der oxydirenden Miscbung behandeit. Die Ldsung 
des so erhaltenen Natriumsalzes wurde im Wasserbade ein- 
getroclinet, der Rucksland mit verdunnter Schwefeisaure 
zersetzt und destillirt. Das saure Desiillat, auf welchem 
eine dlige Schicht schwamm, wurde, um Spuren von uber- 
gerissener Schwefelsaure zu entfernen, rectificirt. Die so 
erhaltene reine Saure ist Oenanthylsaure, wie der Geruch 
sowohl, als die Analysen des Silbersalzes nachweisen. 

1) 0,2820 dieaes Silbersalzes , welches durch Neatralisation der 

Saure mit AmmoDiak und F%llen mit salpetersanrem Silber 
als weifser flockiger Niederschlag erhalten wurde, gab 0,1065 
Silber. 

2) 0,1790 Silbersalz, welches durch SAttigen derSfture mit kohlen- 

saurem Silber dargestellt wurde, gab 0,0816 Silber. 
Berechnet fiir Qefunden 
CyHiaAgO, 1. 2. 

45,57 pC. Ag 45,73 45,59 

Bei der Oxydation des Alkohols tritt im Anfange ein 
siarker Geruch nach Oenanthol auf; nach der Behandlung 
des letzten Desiillates mit Sodalosung blieb eine geringe 
Menge einer leichten Flussigkeit zuruck, welche siark nach 
Oenanthol roch und mit einer concentrirten Ldsung von 
zweifach-schwefligsaurem Natrium zu einem Krystallbrei er- 
starrte, wobei einige Tropfchen einer angenehm aiherisch 
riechenden Flussigkeii zuruckblieben. 

2) Methyl-Hext/l. 

Methyl-Hexyl (Methyl-Caproyl) wurde schon von Wurtz 
durch Electrolyse eines Gemisches von essigsaurem und 
dnanthylsaurem Kalium dargestellt, aber nur in geringer 
Menge und in unreinem Zustande erhalten Ich bedienie 
mich zur Darstellung dieses Kohlenwassersioffes derselben 



*) Diese Annalen XCVl , 872. 
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Methode iind kam nur alle Angaben von Wnrtx bcstitigm. 
Die kleine Menge aromatiseh riecfaenden Oels, zu desaeii 
GewinniHig 120 Gramm von dnanUiylsaiirem Kalinm ver- 
wendet wurden, ward zur weiteren Reinigung mit eoneen- 
trirter Schwefelaiure destillirt, wobei Schwirzung und 
reichliche Enwickelung von schwefliger Saure eintrat. Nach 
dem Waschen mit Wasser wurde das Destillat genau wie 
Aethyl-Amyl mittelst Salpetersdure , Aetzkali und Natrium 
behandelt und sodann durch fractionirte Destillation der 
Kohlenwasserstoff C7H16 von dem in grdfster Menge vor- 
handenen Hexyl C12H26 getrennt. Methyl-Hexyl siedet bei 
89» bis 91^ und hat bei 19^ das specifische Gewicht 0,6789. 
Es wurde mit folgenden Resultaten analysirt : 

0,2002 Substanz gab 0,6150 Eohlensfture und 0,2900 Wasser. 

Bereohnet Gefunden 
84 83,78 
16 16,10 
100 99,88." 

Die geringe Menge, welche ich erhielt, war nur hin- 
reichend, um obige Eigenschaften festzustellen , welche sehr 
nahe mit denen von Aethyl-Amyl stimmen, und ich halte diese 
beiden Kohlenwasserstpffe fQr identisch, obgleich ich die 
Reactionen des Methyl-Hexyls nicht untersuchen konnte. 

3) Heptylwaaaeretoff aus AzelamsUure ; 
von C. Sdtorlemnur and JL S. DaU. 

Der eine von uns hat in einer fruheren Mittheilung ge- 
zeigl*), dafs man durch Brhitzen von AEelainsiure mit 
Aetzbaryt ein aromatisch riechendes Destillat erhftlt, welchea 
der Hauptmenge nach aus dem Kohlenwasserstoff C7H16 be- 
steht, welchen man durch geeignete Behandlung mit Sal- 



*) Diese Annalen CXXXII, 247. 
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pelersivre «. 8. w. leieht isoiiren kann Indem wir eine 
grofse Hlenge Yon Ricinu851 mit Salpetersinre oxydirten, 



*) Bei der liiiiwirkang yon Aetzbaryt auf Azelainsftare bilden sich 
neben Heptylwasgerstoff nooh mehrere andere Kdrper, und es 
gelang uns, einen derselben zn isoliren. Destillirt man nftmlich 
dat Rohproduct mit Wasser, so geht hauptsftchlich der Eohlen- 
watserstoff Cjlli^ tiber und die zurfickbleibehde Subitanz er- 
starrt beim Erkalten zu einer krystaliinisohen Masse, welche 
von einem braunen, aromatisch riechenden Oele durchtrftnkt ist. 
Durch Pressen zwischen Fliefspapier und Umkrystallisiren aus 
heiAem yerdtUmtem Alkohol, worin das Oel wenig Idslich ist, 
Iftfst sich der feste K5rper leicht rein erhalten. Derselbe kry- 
stallisirt in kleinen , weifsen , seideglftnzenden Nadeln , welche 
geruch- und geschmacklos sind, sich leicht in Alkohol und Aether 
l5sen und in Wasser unldslich sind. Die Snbstanz achmilzt bei 
41^ bis 42^ y erstarrt wieder bei 40^ und destillirt ohne Zer- 
setzung bei 283<* bis 285° (nicht corrigirt), Die Analyse ergab 
86,77 pC. Kohlenstoff und 14,40 pC. Wasserstoff; der Kdrper ist 
demnach ein Kohlenwasserstoff der Reihe CnHgo. Die kleine 
Menge erlaubte leider keine Bestimmung der Dampfdichte. Setzt 
man Brom tropfenweise za dem in Wasser vertheilten Kohlen- 
wasserstoff, so verbinden sich beide K5rper unter Erwftrmung 
zu einer beinahe farblosen, sohweren 5ligen FlUssigkeit, welche 
tthnlich wie Aethjlenbromid riecht Leider ging die gprOfste Menge 
dieses Bromids durch einen unglftcklichen Zufall yerloren und 
nur eine kleine Menge blieb ^brig, welche, um einen Ueber- 
schufs Yon Brom zu entfemen, mit yerdfinnter Natronlauge be- 
handelt worden war, wobei aber Zersetzung eingetreten zu sein 
scbeint, indem sicb der Geruch gftnzlioh geftndert hatte. Diese 
Bromyerbindung wurde mit Wasser gewaschen, in Aether auf- 
genommen, die fttherische Ldsung mit kohlensaurem Kalium ge- 
trocknet, der Aether dnrch gelindes Erwftrmen und Stehenlaasen 
im Exsiccator flber Schwefelsfture entfemt und so eine kleine 
Menge einer brftunlich gefftrbten Flttssigkeit erhalten, welche 
gerade zu einer Brombestimmang hinreichte. Die Analyse er- 
gab 25,8 pC. Brom. Dem Siedepunkt nach erscheint es wahr- 
scheinlicb, dafs die Molecularformel des Kohlenwasserstoffes 
CieHas ist, und nimmt man an, dafs dem Bromid Ci«H,tBrt durch 
die Natronlauge HBr entzogen worden, so wftre die analjsirte 
Verbindung CieHsiBr, welche Formel 26,4 pC. Brom verlangt. 
Der Koblenwassemtoff ist daher wahrscheinlich isomer mit 
Ceten. 
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verschafiTten wir uns gegen 500 Gramm reine Azelainsaure, 
woraus wir 30 Gramm des Kohlenwasserstoffes C7H16 er* 
hielten, welcher, wie fruher, keinen constanten Siedepunkt 
hatte , sondern zwischen 95^ und lOO^ destillirte. Durch 
mehrere fractionirte Destiliationen wurde daraus eine ge- 
ringe Menge von Hexylwasserstoff abgeschieden , welcher 
von der der Azelainsaure noch anhaftenden Suberinsaure 
herruhrte. Der so erhaltene reine Heptylwasserstoff siedet 
constant bei 100^5 und hat bei 20^,5 das specifische Ge~ 
wicht 0,6840. Bei der Bestimmung der Dampfdichte wurden 



folgende Besultate erhalten : 

BalloD mit Luft 7,5660 

Temperatur der Luft 16^5 

Ballon mit Dampf 7,7830 

Temperatur beim Zuschmelzen . . 140^ 

Capacit&t des Ballons 115,5 GC. 

Berechnete Dampfdichte Qefunden 

3,46 3,63 



Chlor greifl diesen Kohlenwasserstoff im zerstreuten 
Tageslichte leicht an, und man erhalt, wenn man denselben 
auf die namliche Weise, wie beim Aethyl-Amyl angegeben 
ist, behandelt , neben einer kleinen Menge von hdher chlo- 
rirten Producten, vorzugsweise das Chlorid C7H15CI, als 
farblose Flussigkeit, welche genau denselben Geruch be- 
sitzt, wie das aus Aethyl-Amyl dargestellte Chlorid, aber 
bei einer hdheren Temperatur, namlich bei 151^ bis 153^ 
siedet. Das specifische Gewicht wurde bei 18^5 zu 0,8737 
und bei 20^ zu 0,8725 gefunden. 

0,3045 Substanz gab 0,3165 Chlorsilber und 0,0045 Silber. 
Berechnet fQr CyHisCl Gefunden 
26,40 pC. Cl 26,20 pC. 

Wird dieses Chlorid in zugeschmolzenen Rohren mil 
Essigsaure und essigsaurem Kalium auf 160^ bis 180^ erhitzl, 
so scheidet sich Chlorkalium aus und es bildet sich vorzugs- 
weise essigsaures Heptyl, neben einer kleinen Menge von 
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Heptylen, wdhrend das Chlorid au6 Aethyl-Amyl beide 
Korper in ungefahr gleichen Hengen liefert. Die vollstdn- 
dige Zersetzung findet auch in kurzerer Zeit statt. Beide 
Verbindungen wurden, wie oben angegeben, gereinigt. 

Das so erhaltene Heptylen ist eine farblose, bewegliche, 
lauchartig riechende Flussigkeit, welche bei 95^ bis 97® 
siedet, bei 19^,5 das specifische Gewicht 0,7026 hat und 
deren Analyse folgende Zahlen gab : 

0,1952 Bnbstans gab 0,6180 Eohlenstture und (^2510 Wasser. 





Berechnet 


Gefunden 




84 85,7 


85,65 




14 14,3 


11,28 




98 100,0 


99,93 



Das essigsaure Heptyl gleicht voUkommen dem aus 
Aethyl-Amyl dargestellten ; es siedet bei 180^ bis 182^ und 
hat bei 16^ das specifische Gewicht 0,8605; es wurde mit 
folgenden Resultaten analysirt : 

0,2446 Substanz gab 0^6135 Kohlenstture und 0,2540 Wasser. 





Bereohnet 


Qefunden 




108 


68.35 


68,40 




18 


11,39 


11,53 


0, 


32 


20,26 






158 


100,00 





Durch Erhitzen mit concentrirter Kaiilauge wurde daraus 
Heptylalkohol erhalten^ weicher dber Aetzbaryt getrocknet 
zwischen 164^ und 167^ destillirte. Das specifische Gewicht 
desselben wurde bei 19^,5 zu 0,8286 gefunden. Dieser Al- 
kohol besitzt genau den Geruch des aus Aethyl-Amyl er- 
haltenen. 

Wird derselbe mit Chromsaure oxydirt, so tritt anfdng- 
lich Geruch nach Oenanthol auf, und es bildet sich eine 
dlige Saure, weiche den Geruch der Oenanthylsaure besitzt, 
als welcfae sie sich auch durch Analyse des durch Sattigen 
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mit kohlensaurem Silber daraus gewonnenen Silbersalzes 
auswies : 

0,1205 Silbersals gab 0,0651 Silber. 

Berechnet fUr C^HisAgOs Geftmden 
45,57 pC. Ag 45,72 pC. 

4) Heptylwasserstoff aus SteinoL 

Dieser Kohlenwassersloff, welchen ich im leichten Slein- 
kohlentheerdl und im amerikanischen Steindl auffand, siedet 
meinen fruheren Beobachtungen zufolge bei 98^ bis 99^; 
Pelouze und Cahours geben 92^ bis 94^ als dessen 
Siedepunkt. Ich liefs neuerdings durch H. Wright Steindl, 
welches unter lOO^ siedete und aus welchem der bei 98^ 
siedende Kohlenwasserstoff zum Theil schon abgeschieden 
worden, wiederholt mit einem Gemische von Schwefelsaure 
und Salpetersaure behandelh und (iber Natrium fractionirl 
destilliren. Wahrend langerer Zeit destillirte die grdfste 
Fraction zwischen 95^ und 100®, wobei jedoch immer eine 
kleine Menge ilber 100® siedender Flussigkeit zuruckblieb. 
Als kein solcher Ruckstand mehr beobachtet wurde , ward 
die Destillation so lange fortgesetzt, bis keine weitere Er- 
niedrigung des Siedepunktes stattfand, und so zuletzt die 
grdfste Menge mit dem Siedepunkte 90® bis 92® er- 
halten. Die Analyse und Bestimmung der Dampfdichte er- 
gab folgende Resultate : 

1) 0,2647 Snbstanz gab 0,6310 Koblensiiiire und 0,2935 Wasser. 

2) 0,2114 Sobstanz gab 0,65l5 Kohlensttnre nnd 0,8080 Wasser. 

Gefanden 

Bereohnet 1. 2. 

C7 84 84,08 84,05 

H,e 16 15,93 15,93 



100 100,01 99,98 

1) Balion mit Luft .... 6,8755 

Temperatur der Luft ... lO^ 
Ballon mit Dampf .... 7,0135 

Temperatur beim Zuschmelzen 162^ 

Capacitttt des Ballons . . . 88,9 CC. 
ZorttckgebUebene Luftblase . 0,2 CC. 
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2) Ballon mit Laft 8,371 7 

Temperatur der Luft ... 

Ballon mit Daropf .... 8,5661 

Temperatur beim Zuschmelzen 152^ 

Capacit&t aes Ballons . . . 119<^,3. 

Berechnete Dampfdichte Gefunden^ 
fttr C,H,6 1) 2) 

8,46 3,45 3,46. 

Die Bestiminiing des specifiscfaen Gewichts ergab 0,7259 
bei 0% 0,7148 bei 15% 0,6999 bei 32^ und 0,6867 bei 48«; 
dasselbe ist demnaeh nicht verschieden von dem des bei 98^ 
siedemien Kohienwasserstofis, welches ich bei 15^5 za 
0,7149 fjBnd. Es gelang mir nicht, dasselbe weiter zu ernie- 
drigen ; nach Behandlung des Kohlenwasserstofis mit concen* 
trirter Salpetersaure mtd mii Schwefelsaure und chromsaurem 
KaliQm in der Wirme und Rectification uber Natrium ergab 
sich das speetfische Gewicht bei 21^ zu 0,7072. Pelouze 
und Ca-hours geben fur ihren Kohlenwasserstoff die viel 
niedrqrere Zafal 0,6995 bei 15^. Neuerdings faat Warren 
einige' Angaben dber die Kohlenwasserstofl^e im pennsylvani- 
schen Steindl verdfl^entlicht welohe derselbe nach einer 
nenen Methode, die er ab fractionirte Gondensation be- 
zeiehnel, isolirt hat; hiernach sollen fan Steindl zwei Reihen 
von Kohlenwasserstoffen enthalten sein, deren isomere 
Glieder einen Unterschied von ungefahr 7« in den Siede- 
punkten zeigen. Die Richtigkeit dieser Ansicfat scheint durch 
die Ton mir erhahenen Resnltate bestatigt zu werden. 

Die Dertvate des bei 98« siedenden Kohlenwasserstoffs 
habe ich scfaon fruher beschrieben ; dieselben zeigen in ihren 
Eigenscfaflften grofse Uebereinstimmung mit den oben be- 
schriebenen Heptylverbindungen , unterscfaeiden sicfa aber von 



*) Memoirs of the American Academy. New Ser. Vol. IX, 166. 
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denselben, wie die ursprunglichen Kohlenwasserstoffe selbst, 
durch ein viel hdheres spec. Gewicht. Dtese Verschieden- 
heit ruhrt zum Theil wohl davon her, dafs dieselben noch 
Beimischungen enthalten , worauf die gelbliche Farbe, welche 
dieselben haufig im Anfange zeigen, so wie ein unangeneh- 
mer Beigeruch, der sich ofters bei denselben findet, hin- 
deuten. Ob aber diese Verunreinigungen hinreichend sind, 
das spec. Gewicht um 2 bis 4 pC. zu erhdhen, scheint mir 
doch unwahrscheinlich ; solche Beimischungen kdnnen, wie 
die Analysen zeigen, doch nur sehr gering sein; und die 
hoheren spec. Gewichle der Kohlenwasserstoffe aus Steindl 
und deren Derivate sind wohl eine wesentliche Eigensqhaft 
derselben. 

Bestimmt verschieden sind jedenfalls Aethyl-Amyl un4 
der Kohlenwasserstoff aus Azeiainsaure durch ihre um lO^ 
verschiedenen Siedepunkte, und eben so die entsprechenden 
Chloride, welche bei einer um 5^ verschiedenen Temperatur 
sieden. Auch die ubrigen Derivate zeigen wenn auch ge- 
ringe Unterschiede ii> den Siedepunkten sowohl, als auch in 
den spec. Gewichten. Ich halte diese Unterschiede fur 
wesentliche, denn wenn ich auch einige dieser Kdrper nur 
in geringer Menge erhielt, so wurde doch die grdfste Sorg*- 
falt auf ihre Reinigung verwendet; die Siedepunkte wurden 
mit den ndthigen Vorsichtsmafsregeln, unter mdgiichst glei* 
chen Bedingungen mit demselben Thermometer bestimml; 
eben so die spec. Gewichte, deren Angabe stets das Mittel 
aus mehreren, unter sich gut stimmenden Beobachtungen ist 

Die folgende Tabelle enthalt eine Zusammenstellung der 
Siedepunkte und spec. Gewichte der oben beschriebenen und 
der aus Steindl dargestellten Heptylverbindungen. 
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Heptylyerbindangen 
aus 



Formel 




Stein5l 


Azelainsfture 


Aethyl- 
Amyl 

90«,5 
0,6819 b.l8«,5 


Methyl- 
Hexyl 


C^H^e 


[Siedep. 
[Spec. G. 


98« (91«) 
0,7149 b.l5«,6 


1000,5 
0,6840 b.20«,5 


90« 

0,6789 bei 19« 


p „ f Siedep. 

tSpecO. 


0,7383 b.n^S 


96« 

0,7026 b.l9<>,5 

152« 
0,8737 b.l8S6 


94« 

0,7060 b.l2«,6 






149» 
0,8965 beil9« 

164«,5 
0,8479 bei 16« 


147« 
0,8780 b.l8«,6 




{Sec.^a 


165<>,5 ? 
0,8286 b. 19^6 


1640 
0,8291 b.l3«,6 




C,Hi5 UfSiedep. 
CjHaOrtSpec. G. 


180« 
0,8868 beil9° 


181« 
0,8605 bei W 


1790 
0,8707 b.l6«,6 





Zur Vervollstandigung dieser Untersuchung beabsichtigte 
ich dte Kohienwasserstoffe von der Formel CSu auf gleiche 
Weise zu untersuchen; aber ich konnte diese Absicht bis 
jetzt nicht ausfuhren, weii mir weder Butyiallcohoi zu Ge- 
bote stand, um Aethyl-Butyl darzustellen, noch es mir ge- 
lang, den Kohlenwasserstoff Methyl-Amyl auf irgend eine 
Weise zu erhalten, indem derselbe sich nicht bei der von 
Wurtz zur Darstellung der gemischten Radicale gegebenen 
Hethode bildet. 

Erhitzt man ein Gemisch von Jodmethyl und Jodamyl 
mitNatrium, so uberzieht sich das letztere langsam mit einer 
harten Schichte von Jodnatriiim und alie Einwirkung hdrt 
bald vollstandig auf. Da der Siedepunkt der Mischung unter 
dem Schmelzpunkte des Natriums iiegt, so setzte ich reines 
Amyl zu, um den Siedepunkt zu erhdhen ; aber auch das 
geschmolzene Metail ubte eine nur sehr langsame Einwir- 
kung aus; es entwickelte sich eine ziemliche Menge von Gas; 
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aber selbst nach wochenlangem ErhiUen waren noch grofse 
Mengen der Jodide unangegrifiPen, und als dieselben mit con- 
cen\rirter Salpetersaure zerstdrt worden waren, bestand die 
nicht angegriffene Flussigkeit nur aus reinem Amyl. Zusatz 
von wasserfreiem Aether gab keinen besseren Erfolg; in der 
Kalte findet fast keine Einwirkung statt; erhitzt man zuge- 
schmolzene Rdhren im Wasserbade, so sind die Jodide nach 
einigen Stunden vollstandig zersetzt. Beim Oeffnen der 
Rdhren entweicht viel Gas und die zuruckbleibende Flussig- 
keit enthalt neben Aether nur Amyl, aber keine Spur eines 
gemischten Alkoholradicals. 



Ueber die Synthese dreibasischer Sauren; 
von Mttxwell Simpson^). 

Ich habe fruher eine vorlaufige Hittheilung gemacht 
uber eine dreibasische Saure von der Zusammensetzung 
CisHsOig, welche sich bei der Einwirkung von Kali auf 
Dreifach-Cyanallyl bildet. Es ist mir gelungen, das in dieser 
Mittheilung angegebene Verfahren zur Darstellung dieser 
Saure sehr erheblich zu verbessern, so dafs ich dieselbe 
jetzt in grdfserer Henge und mit ziemlicher Leichtigkeit er- 
halten kann. Ich werde dieses verbesserte Verfahren wie 
auch die Beschreibung der Krystallform der SaurC; welche 
ich Prof. Hiller in Cambridge verdanke, in einer ausfuhr- 
licheren Abhandlung kennen lehren. 



*) Proceedings of the London Boyal Society XlV^ 77. 
^*) Vgl. diese Annalen CXXVIIl, 851. 



Digitized by 



dreibasischer Sduren, 



273 



Kekule*) schlagt vor, diesen Korper als Carballyl- 
saure zu bezeichnen. Ich kann jedoch diese Benennung nicht, 
ohne einige Modification annehmen, da neuere Untersuchun- 
gen^) erwiesen haben, dafs sie mit Recht der Crotonsaure 
zukommt. Ich schlage defshalb zur Vermeidung von Ver- 
wirrung die Bezeichnung Tncarballylsaure vor. 

Seit der Verdffentlichung meiner vorlaufigen Mittheiiung 
habe ich auch verschiedene Salze und Aether dieser Saure 
dargestellt, und gebe im Folgenden eine kurze Beschreibung 
derselben. 



wird leicht dargestellt durch Einleiten von wasserfreier Chlor-^ 
wasserstoffsaure in eine Ldsung von Tricarballylsaure in 
wasserfreiem Alkohol. Das nach Verdampfen des Alkohols 
erhaltene Product destillirt zwischen 295 und 305® C. Es 
ist eine farblose Flussigkeit, etwas weniges Idslich in Wasser, 
und von scharfem Geschmack. Mit festem Kalihydrat erhitzt 
wird es zersetzt, unter Bildung von Alkohol und Regenera- 
tion der Saure. 



Verbindung entsteht bei dem Einleiten von wasserfreier 
Chlorwasserstoffsaure in ein , bei der Temperatur des sieden- 
den Wassers erhaltenes Gemisch von 1 Gewichtstheil Tri- 
carballylsaure und 2 Gewichtstheilen reinem Amylalkohol. 
Das Produc^ lafst sich theilweise in der Art reinigen , dafs 
man es in einer Retorte bis 200® C. erhitzt und es dann 
nach einander in Alkohol und in Aether Idst. Es ist eine 
dick-olige Flussigkeit, specifisch schwerer als Wasser, und 



*) Lehrbach d. organ. Chemiey Bd. II, S. 187. 
Oiese Annalen CXXXI, 58. 

A.nnal. d. Chera. u. Pharm. CXXXVI. Bd. S. Heft. 18 
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von scharfem Geschmack. Sein Siedepunkt lafst sich nicht 
mehr mittelst des Quecksilber-Thermometers bestimmen. Bei 
dem Erhitzen mit festem Kalihydrat wird es zu Amylalkohol 
und Tricarballylsaure gespalten. 



Glyceri^tricarballyUaurer Baryt CeH^O/ yO^, — Dieses 



Salz wurde in folgender Weise dargestelit : Ein Gemische 
von 4 Theil Tricarballylsfiure und 2 Theilen reinem Glycerin 
wurde in einer zugeschmolzenen Glasrohre einige Stunden 
lang auf 200^ erhitzt; das Product wurde mit Barytlosung 
neutraiisirt, zur Trockne eingedampft, und zur Entfernung 
des nicht in Verbindung eingegangenen Giycerins mit wasser- 
freiem Aikohoi digerirt. Ein rdthlich - geibes Pulver wurde 
auf diese Art erhaiten, welchem, wie ich nicht bezweifle, 
die durch die oben gegebene Formei ausgedruckte Zusam- 
mensetzung zukommt, obgieich meine Analysen nicht sehr 
gut mit derselben stimmen. Die mit dem Baryt verbundene 



Saure ist zweibasisch, und sie hat die Formei *• ^%B.^o^* \o^. 



Die Natronsalze der Tricarhallylsdure sind sehr ieicht 
ioslich in Wasser und nur schwierig krystaiiisirt zu erhaiten. 
Ich giaube, dafs sich drei Salze darstelien iassen, weiche 
resp. 1 , 2 und 3 Aeq. Natrium enthaiten. Ein Aeq. der 
Saure braucht, wie ich gefunden habe, fiir vollstandige Neu- 
tralisirung genau 3 Aeq. reines kohiensaures Natron. Die 
Zusammensetzung des Salzes mit 2 Aeq. Natrium, welches 
ich krystailisirt erhieit, ist wahrscheiniich 



Tricarballylsaurer Kalh ^'^^f/'\0^+ 4H0.- Wird 

eine Ldsung der Saure mit Kaikwasser neutralisirt und ein- 
gedampft, so scheidet sich ein weifses amorphes Pulver aus, 





^Nfn + 4H0. 
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welches das fragliche Salz ist. Es ist nur wenig Idslich in 
Wasser, leichter loslich in verdunnten Sauren. 

Tricarhallylsaures Kupfer ^u!^ "jOe. - Dieses Salz 

scheidet sich bei Zusatz von schwefeisaurem Kupfer zu einer 
heifsen Ldsung von tricarballyisaurem Natron als ein schones 
blaulichgrunes Puiver aus. Es ist unioslich in Wasser, ids- 
lich in verdunnten Sauren. 

Tricarballylsaurea Blei ^^jJJ^^^ ^IOe. - ' Dieses Salz 
scheidet sich aus bei dem Zusatz eines Ueberschusses von 
essigsaurem Blei zu einer Ldsung von tricarbaiiylsaurem Na- 
tron. Es ist ein weifses Pulver, unldslich in Wasser^ aber 
loslich in verdunnteV Salpetersaure. 

Die Zusammensetzung der vorhergehenden Salze und 
Aetherarten bestatigt ganz die Ansicht, welche ich bezuglich 
der Basicitat dieser Saure in meiner voriaufigen Mittheilung 
aussprach. Sie ist, wie ich glaube, jetzt der einzige Re- 
prasentant ihrer Klasse; aber sie wird wohl nicht lange so 
allein stehen bleiben, da das Verfahren, nach welchem sie 
erhalten wurde, ohne Zweifel sich als allgemeiner anwendbar 
bewahren wird. 

Diese Saure steht in derseiben Beziehung zu der Citro- 
nensaure, wie die Bernsteinsaure zu der Aepfelsaure : 

GisHsOis Tricarballylstture CgHeOg Bemsteinsaure 
OitHgPi^ Citronensfture CgHeOio Aepfelstture. 

Dafs diese Beziehungen nicht nur auf dem Papier, son- 
dem in der Natur der betrefi*enden Korper seibst existiren, 
ist meiner Ansicht nach hdchst wahrscheinlich. Um hier- 
dber Gewifsheit zu erlangen, habe ich versucht, durch die 
Addition von 2 Aeq. Sauerstofi* die Tricarballylsaure in Ci- 
tronensaure umzuwandeln; meine in dieser Richtung ange- 
stellten Versuche haben bis jetzt noch nicht den gewunschten 
Erfolg gehabt. 

18 ♦ 
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Notiz liber die Hydantoinsaure und das 
AUantoin ; 
von Adolf Baeyer. 

Rheineck (diese Annalen CXXXIV, 219) hat durch 
Einwirkung von Natriuinamalgam auf Allantoin eine inter- 
essante Substanz, das Glycoluril, dargestellt, dabei aber 
die sehr n«hen Beziehungen ubersehen, welche zwischen 
der Einwirkung von diesem Reagens und der Jodwasser- 
stofTsaure auf Allantoin stattfinden. Der einzige Unterschied 
besteht namlich darin, dafs beim Behandein mit Matrium- 
amalgam der Harnstofif mit dem Hydantoin verbunderi bieibt, 
mit JodwasserstoiT aber davon abgespalten wird : 

Mit Natriamamalgam : N^C^OgHe + H, = N^C^OgHe -f HjO 
Allantoin Glycoluril. 

Mit Jodwasserstoff : N^C^OsHg + Hj = NsCgOgH^ + NgCOH^ 
Allantolin 'Hydantoin HarnBtoff. 

Der Austritt von Harnstoff bei letzterer Reaction ist sehr 
naturlich, da das Glycoluril mit Sauren gekocht in Harnstoff' 
und Hydantoin zerfallt : 

NAOjHe + HgO = NjCsOjH^ + NgCOH^ 
Glycoluril Hydantoin Hamstoff. 

Rheineck hat diese Reaction nicht weiter verfolgt, 
sondern nur beobachtet, dafs sich beim Kochen mit Salzsanre 
weifse Nadeln bilden. Ich fand, dafs Glycoluril beim Kochen 
mit Salzsaure mit grofser Leichtigkeit in Hydantom und 
HarnstoiT gespalten wird. Das so dargestelite Hydantoin 
gleicht vollkommen dem aus Allantoin mit HJ, und dem aus 
Ailoxansaure und Bromacetylharnstoff* dargestellten. Es war 
schwach gelb gefarbt und gab foigende Zahlen : 

0,3190 Grm. gaben 0,4254 CO, und 0,1255 H,0. 
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berechnet 
Cs 36 
H4 4 

O2 - 

Diese Spaltung tritt zum Theil auch schon bei der Re- 
duction des Allantoins mit Natrium ein; es wurde Hydantoin 
in der Mutterlauge nacTigewiesen. 

Rheineck hat ferner durch Kochen des Glyco- 
lurils mit Barytwasser Hydantoinsaure erhalten. Es spaltet 
sich dabei die Substanz in Harnstoff und Hydantoin, und das 
letztere nimmt zugleich ein At. Wasser auf. Die so erhaltene 
Hydantoinsaure ist vollkommen mit der von mir aus Hydan- 
toin erhaltenen identisch und jedenfalls auch mit der voii 
Heintz aus Harnstoff und Glycocoll dargestellten. Ich hatte 
bei meiner Untersuchung dieser Substanzen es versdumt, die 
Saure im reinen Zustande darzustellen, weil meine Aufmerk- 
samkeit auf andere Korper gerichtet war, und habe sie daher 
nicht im krystallisirten Zustande gesehen (diese Annalen 
CXXX, 160). 

Aus diesem Grunde habe ich Hrn. Herzog veranlafst, 
die Hydantoinsaure einem naheren Studium zu unterwerfen 
und derselbe hat gefunden, dafs sie sehr schon krystallisirt 
und in allen Punkten mit der Rh eineck'schen Saure uber- 
einstimmt. 

Dafs dieser Chemiker bei der Analyse derselben ubri- 
gens 31,27 pC. C anstatt 30,5 pC. gefunden hat, liegt daran, 
dafs das Glycoluril nicht lange genug mit Barytwasser ge- 
kocht wurde; es zeigt sich derselbe Umstand auch beim 
Hydantoin und riihrt von etwas unzersetztem Hydantoin her, 
welches der Saure hartnackig anhangt. 

Fur die Constitution des Allantoins ist das Glycoluril 
sehr interessant, da dieser Korper unzweifelhaft einGlycoIyl- 



gefonden 
36,37 
4,87 
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Abkommling des Dicyandiamidins (der zwischen Harnstoff 
und Cyanamid intermediaren Verbindung N^CsOHe) ist, wie 
auch Rheineck annimint. Eben so unzweifelhafl ist es aber 
auch, dafs das Allantoin analog zusammengesetzt, also Oxy- 
glycolyl-Dicyandiamidin ist : 



IH4 



Glycoluril Na p g q Allantoin 



l,H(HO)0 



((CO), 

und nicht N^^CgHO, wie ich a. a. 0. S. 167 angenommen habe. 

Es ist namlich sehr viel wahrscheinlicher, dafs das Na- 
trium die Glyoxyl- zur Glycolylgruppe reducirt, als dafs es 
eine Harnstoffverbindung in einen Abkommling des Dicyan- 
diamidins verwandeln sollte. Vielieicht gehoren auch die 
anderen Biureide der Harnsauregruppe in die Klasse der 
substituirten Dicyandiamidine, so dafs z. B. Hydurilsaure die 
Formel 



c 

co 



CsHsO, und nioht NX^»^« 

c!h(HO)0, 

H- ^*^» 



*2 

hatte. Indessen glaube ich , dafs zur Beantwortung dieser 
Frage, die mich- schon vor langerer Zeit beschaftigt hat, 
noch weitere Untersuchungen gehdren. 



Ueber die Hydantomsaure ; 
von Georg Herzog. 

Das Material zur Darstellung dieser Saure war das 
Hydantoin, welches aus Alloxansaure nach der in diesen 
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Annalen CXXX, 159 von Hrn. Dr. Baeyer in den Unter- 
suchungen iiber die Harnsauregruppe angegebenen Methode 
dargestellt wurde. Aus dem gereinigten Hydantoin wurde 
zunachst das Baryumsale durch langeres Kochen mit uber- 
schussigem Barytwasser, wie es schon in der eben citirten 
Abhandlung uber die Harnsauregruppe Bd. CXXX, 160 ge- 
schehen, dargestellt. Die Bildung des Salzes geschieht unter 
Aufnahme von Wasser nach folgender Gleichung : 

NgCgH^Oj H- HjO = NjCsHeOs 
Hydantoin Hydantoinsfture. 

Um das sehr leicht Idsliche Baryumsalz aus der Ldsung 
zu erhalten , fallt man den iiberschussigen Baryt mit Kohlen- 
sdure aus, concentrirt die von dem kohlensauren Baryum 
befreite Losung bis zur Syrupconsistenz im Wasserbade und 
fallt dann das hydantomsanre Baryum mit Alkohol aus. War 
die Ldsung zn wenig concentrirt, so bekommt man das 
Baryumsalz nicht in zusammenballenden weifsen Flocken, 
sondern als schmierige Masse, welche jedoch beim Ruhren 
mit Alkohol, nachdem die uberstehende Fliissigkeit decantirt 
ist, immer zaher wird und dann ebenfalls erstarrt. Das 
Baryumsalz wurde in Wasser gelost, mit verdunpter Schwefel- 
saure genau zersetzt und die vom schwefelsauren Baryum 
abfiltrirte Ldsung durch Concentriren auf dem Wasserbade 
zur Krystallisation gebracht. Die Hydantoinsaure, welche in 
kaltem Wasser ziemlich schwer Idslich ist, krystallisirt aus 
der Ldsung nach dieser Darstellung derselben immer etwas 
gefarbt; doch wird sie durch ein- oder mehrmaliges Umkry- 
stallisiren vollstandig weifs und zur Analyse rein erhalten. 
Ist die erste Krystallisation sehr dunkel gefarbt, was zu- 
weilen geschieht, wenn das zur Darstellung verwendete Hy- 
dantoin nicht farblos genug war, so ist es zweckmafsig, die 
Saure mit etwas Thierkohle zu reinigen, worauf schon die 
zweite Krystallisation vollstandig farblos ist. Man erhalt die 
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Hydantoinsaure leicht in schdnen, grofsen, oft Vs Zoll langen 
Krystallen. 

Herr Prof. Rammelsberg, welcher die Gfile hatle 
die Krystalle zu messen, theilte daruber Folgendes mit : 

^Rhombische Prismen vierflachig zugespitzt durch 
o und o'; die Endecken dieser Zuspitzung werden durch c, 
die seitlicheri Ecken durch abgestumpft. 

Die Krystalle sind zwet- und eingliederig. Rezeichnei 
man : 




berechnet beobacbtet 

0:0= »121030' 

0' : 0' = »114012' 

0:0'= 7605' 

0:0'= »140030' 
tlber p 

p i p := 11 3038' 113 nngefahr 

p : c = 97032 96Vt-98° 

^ : g« = 36080 

g« : g« = I4308O 143030' 

an der Aze h 

: e 108015' IO803O' 

o : I» = 1610 2 160-1620 

o' : p = 159028 159 nngefthr. 

Die kleinen Krystalle sind farblos, durchsicbtig , meisl 
unsymmelrisch gebildet; die Fl&che c isl sehr klein, des- 
gleichen Letztere und die sind glanzend ; die p etwas 
matt, horizontal gestreifl und bauchig gekriimmt.^ 
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Aufserdem besitzen die Krystalle eine sehr schdne 
Spaltbarkeit parallel der Flache c. 

Die im Vacuum getrocknete Saure verlor bei 110^^ kein 
Wasser und gab bei der Verbrennung mit chromsaurem Blei 
und vorgelegtem Kupfer und mit Natronkalk folgende Zahlen : 

I. 0,8162 Grm. Substanz gaben 0,8521 Grm. KohlensHure und 
0,1502 Grm. Wasser , entsprechend 30,37 pC. C und 
5,27 pC. H. 

II. 0,4618 Grm. Substanz gaben 0,5161 Grm. Kohlensfture und 
0,2147 Grm. Wasser, entsprechend 30,48 pC. C nnd 
5,17 pC. H. 

III. 0,2900 Grm. Substanz gaben 1,0885 Grm. Platinsalmiak , ent- 
Bprechend 23,51 pC. N. 

Die Formel N^CaHeOa verlangt : 





verlangt 




I. 


gefunden 
""^II.^'"*^ 


III. 


N, 


28 


23,73 






23,51 


c. 


36 


30,50 


30,37 


30,48 




H, 


6 


5,09 


5,27 


5,17 




0, 


48 


40,68 
100,00. 









Die Salze der Hydantoinsaure sind alle bis auf das Sil- 
bersalz in Wasser ieicht Idslich und krystallisiren nur zum 
Theil, die nicht krystallisirenden trocknen zu einer festen 
gummiartigen Masse ein. 

Im Folgenden sollen einige Salze beschrieben werden. 

Hydantotnsaures Kalium^ N2C3H5KO8. — Das Salz wurde 
durch genaue Neutralisation einer Hydantoinsaureldsung mit 
kohlensaurem Kalium erhalten, eingedampft und dann liber 
Schwefelsaure zur Krystallisation gestellt. Die so erhaltenen 
Krystalle waren nicht schon ausgebildet und liefsen die Form 
nicht besonders gut erkennen. Lafst man dagegen einen 
Tropfen der Salzlosung unter dem Mikroscop krystallisiren, 
so erkennt man leicht sechsseitige Saulen und Bhomboeder. 
Die im Yacuum uber Schwefelsaure getrocknete Substanz 
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vcrlor beim Trocknen bei IIO^ 0,39 pC. Wasser und ergab 

bei der Anaiyse folgende Zahlen : 

I. 0,2644 Grm. Substanz gaben beim Verbrennen mit chrom- 
sanrem Blei und vorgelegtem Knpfer 0,2298 Grm. Kohlen- 
Bftore und 0,0828 Grm. Wasser, entsprechend 23,33 pC. 
G und 3,46 pC. H. 
II. 0,2957 Grm. Substanz gaben beim Verbrennen mit chrom- 
saurem Blei und vorgelegtem Kupfer 0,2467 Grm. Kohlen- 
sfture und 0,0928 Grm. Wasser, entsprechend 22,71 pC. C 
und 3,49 pC. H. 

III. 0,3071 Grm. Snbstanz gaben 0,1706 Grm. schwefelsaures Ka- 
lium , entsprechend 24,94 pC. K. 



Die Formel N2C3H5KO3 verlangt : 
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gefunden 
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39,1 


25,05 






24,94 


0. 


48 


30,75 












100,00. 









Hydantoinsaures Natrium^ N^CsHsNaOs -f- 2 aq. — Das 
Natriumsalz wurde auf Shnlicbe Weise, wie das Kaliumsalz 
erhalten. £s krystallisirte aus der concentrirten Ldsung beiai 
Stehen uber Schwefelsaure in weifsen, seideglanzenden, 
uberaus leicht Idslichen Nadeln. die beim Erwarmen im Pro- 
birrohre bei 130^ kein Wasser verioren. Das im Vacuum 
uber Schwefelsaure getrocknete Salz gab bei der Analyse 
folgende Zahlen : 

I. 0,2350 Grm. SubBtanz gaben beim Verbrennen mit chrom- 
saurem Blei nnd Yorgelegtem Kupfer 0,1988 Grm. Koblen- 
s&ure und 0,0929 Grm. Wasser, entsprecbend 28,07 pC. C 
und 4,39 pG. H. 

II. 0,2426 Grm. Substanz gaben beim Verbrennen mit chrom- 
saurem Blei und Yorgelegtem Kupfer 0,2051 Grm. Kohlen- 
sHure und 0,0955 Qrm. Wasser, entsprechend 23,06 pC. C 
ond 4,38 pC. H. 
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III. 0,2688 Grm. Substanz gaben 0,1186 Grm. scbwefelsaures 
Natrium, entiiprechend 14,29 pC. Na. 

Die Formel NaCsHsNaOs + 2 aq. verlangl : 





berechnet 




gefunden 
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100,00. 









Hydantoinaaures Ammonmm, N2C3H5(NH4)03+ 2 aq. — 
Das Salz wurde durch UebersaUigen einer Hydantoinsaure- 
losung mit Ammoniak erhalten. Beim Stehen (iber Schwefel- 
saure krystallisirte es in grofsen, nur an dem einen Ende 
ausgebildeten , augitartigen Krystallen, welche jedoch bei 
weiterem Stehen an der Oberflache undurchsichtig wurden 
und alsdann ein weifses porcellanartiges Aussehen annahmen, 
da sie, wie aus der sauren Reaction hervorging, Ammoniak 
verioren hatten. Das zur Analyse verwendete Salz wurde 
durch Krystallisiren der concentrirten Ldsung an der Luft 
erhalten. Die entstandenen Krystalle wurden durch Pressen 
zwischen Filtrirpapier getrocknet und einen halben Tag uber 
Schwefeisaure getrocknet. 

Die Yerbrennung ergab folgende Zahlen : 

I. 0,2606 Grm. Substanz gaben beim Yerbrennen mit chrom- 
saurem Blei und vorgelegtem Kupfer 0,2233 6rm. Kohlen- 
SBure und 0,1696 Grm. Wasser, entsprechend 23,37 pC. C 
und 7,23 pC. H. 

II. 0,2110 Grm. Substanz gaben beim Gltlhen mit Natronkalk 
0,9159 Grm. Platinsalmiak, entsprechend 27,19 pC. N. 

Die Formel NaCHs^NH^^Os -f 2aq. verlangl : 
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Herzog, iiber die 



berechnet 



gefanden 



I. 



II. 

27,19 



11 



36 



42 



11 



27,45 
23,53 
7,19 



23,37 
7,23 



O4 64 41,83 — — 

100,00. ~ 

Das von Rheineck beschriebene Ammoniaksalz (diese 
Annalen CXXXIV, 225) konnle nicht erhalten werden; so 
ergab eine Verbrennung des uber Schwefelsaure getrock- 
neten Salzes, das schon deutliche Spuren von Zersetzung 
zeigte und, wie aus der sauren Reaction hervorging, einen 
Ammoniakverlust erlitten hatte, einen Kohlenstoffgehalt von 
24,43 pC. und einen Wasserstoffgehalt von 7,39 pC, wah- 
rend das wasserfreie Salz 26,66 pC. C und 6,66 pC. H 
verlangt. 

Hydantoinsaures Anilin wurde durch Erwarmen einer 
wasserigen Hydantoinsaureldsung mit Anilin erhalten. Die 
Ldsung lafst sich durch Abdampfen concentriren und kry- 
stallisirt iiber Schwefelsaure in nadelformigen Krystallen, 
die beim Krystallisiren unter dem Mikroscop dem Kaliumsalz 
ahnliche rhomboedrische Krystalle zeigen. Das Anilinsalz 
ist noch viel unbestandiger als das Ammoniumsalz , da es 
schon beim Stehen an der Luft sehr leicht Anilin verliert, 
so dafs keine Analyse moglich war. Beim Stehen der con- 
centrirten Ldsung an der Luft bekommt man leicht schdn 
ausgebildete, oft ziemlich grofse gelbliche Rhomboeder; doch 
auch diese waren zur Analyse nicbl geeignet. 

Ht/dantotnsaures Magnesium wurde durch Losen von 
Magnesia usta in Hydantoinsaure erhalten; es ist aufserst 
leicht loslich, wird durch Alkohol aus der wasserigen Ldsung 
wie das Baryumsalz gefiillt und zeigt wie dieses keine Spur 
von Krystallisation , indem es immer zu einer gummiartigen, 
durchsichtigen Masse eititrocknet. 
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Bydantotnsaures Baryum , welches scbon oben bei der 
Darstellung der Hydantoinsaure beschrieben wurde, konnte 
auch nicht bei der Darstellung aus reiner Saure krystallisirt 
erhalten werden , obgleich das durch Alkohol ausgefallte 
Salz beim Ruhren mit dem Glasstabe deutlich die krystalli- 
nische BeschafTenheit des Syrups erkennen liefs. 

Hydantoinsaures SMei* ist das schwerloslichste der 
Hydantoinsauresaize ; es krystallisirt in ganz kleinen , keine 
deutiiche Form erkennen lassenden Blattchen , die sich am 
Licht sehr leicht sehwarzen. Es wurde durch Ldsen von 
kohlensaurem Silber in Hydantoinsaure und durch Wechsel- 
zersetzung des hydantoinsauren Natriums mit salpetersaurem 
Silber erhalten. Aus cohcentrirtem salpetersaurem Silber 
und Hydantoiinsaure konnte es durch Fallen mit Alkohol nicht 
erhalten werden. 

Hydantoinsaures Blei , N^C^HsPbOs -|- aq. — Es wurde 
durch Kochen einer Hydantoinsaurelosung mit uberschussigem 
kohlensaurem Blei erhalten; die abfiltrirte Ldsung wurde zur 
Krystallisation iiber Schvvefelsaure geslellt, wodurch weifse, 
seideglanzende, zu Warzen vereinigte Nadelchen entstanden, 
die unter dem Mikroscop ganz deutlich Krystalle erkennen 
liefsen. In 90procentigem Alkohol ist das Bleisalz unldslich, 
in kaltem Wasser leichl loslich. 

Die im Vacuum uber Schwefelsaure getrocknete Sub- 
stanz verlor bei 120^ noch Wasser, und zwar ergaben sich 
folgende Zahlen : 

I. 1,8712 Grm. Substanz verloren bei 120® im Trockenrohr 
0,0710 Grm. Wasser = 3,79 pO. 

Die Formel NaCsHsPbOi, + aq. verlangt : 

berechnet gefunden 
1 aq. 3,91 3,79. 

Die so gclrocknete Substanz ergab bei der Analyse 
folgende Zahlen : 
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Herzog^ iiher die 



I. 0,3193 Grm. Snbstanz gaben beim Verbrenneii mit chrom- 

saurem Blei und vorgelegtem Kupfer 0,2022 Grm. Koblen- 
saure und 0,0775 Grm. Wasser, entsprechend 17,27 pC. C 
und 2,69 pC. H. 

II. 0,3016 Grm. Substanz gaben beim Verbrennen mit chrom- 

saurem Blei und vorgelegtem Kupfer 0,1902 Grm. Kohlen- 
saure und 0,0721 Grm. Wasser, entsprechend 17,20 pC. C 
und 2,66 pC. H. 

III. 0,3538 Grm. Siibstanz gaben 0,2380 Grm. schwefelsaures 

Blei, entsprechend 45,96 p('. Pb. 

Die Formel NgC^HsPbOs verlangt : 

berechnet gefu n den 

I. II.'"^ III. 

28 12,70 — — 

Cs 36 16,33 17,27 17,20 — 

Hs 5 2,27 2,69 2,66 — 

Pb 103,5 46,94 — — 45,96 

Os 48 21,77 — — - 



100,00. 

Das Bleisalz zeigte,^ obgleich es durch Kochen mit uber- 
scbussigem Blei erhalten war, wie oben bemerkt worden, 
eine saure Reaction, wodurch der zu hoch gefundene Kohlen- 
stoff- und Wasserstoffgehalt, sowie der zu niedrig gefundene 
Bleigehalt erklart wird. 

Hydantomsaures Kupfer ist ein zu einer gummiartigen 
Masse erstarrender, hellgriiner Syrup. Das Salz wurde durch 
Losen von kohlensaurem Kupfer in Hydantoinsaure erhalten. 

Hydantomsaures Jl/a/i^aw(oxyduI) ist ein zu einer gum- 
miartigen, farblosen Masse eintrooknender Syrup, der aus 
kohlensaurem Mangan und Hydantoinsaurelosung beim Kochen 
erhalten wurde und auf dem Platinblech verbrannt sehr 
viel Riickstand hinterliefs. 

Aus der vorstehenden Beschreibung der Hydantoinsaure, 
sowie einiger ihrer Salze, gehthervor, dafs die von Rheineck 
in diesen Annalen CXXXIV, 219 beschriebene Glycolursaure, 
zu deren Kenntnifs ich gelangte, als ich die vorstehende 
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Arbeit beinahe beendet hatte , identisch mit der in der oben 
citirteo Abhandlung uber die Harnsauregruppe zuerst be- 
schriebenen Hydantoinsaure ist. 

Schliefslich sage ich meinem hochverehrten Lehrer 
Herrn Dr. Ad. Baeyer fur die giitige Unterstutzung bei 
dieser Arbeit meinen ergebensten Dank. 

Berlin, im Juli 1865. 



Ueber die Destillationsproducte des milch- 
sauren Kalks; 
von A. Claus. 

Von der Voraussetzung ausgehend, dafs die Milchsaure 
das Radicai y^Oxydthyl^ CC^H^Os) enthalte , hoiFte ich ganz 
analog, wie aus essigsaurem Kalk gewdhnliches Aceton ent- 
steht, aus dem milchsauren Kalk ein ^Dioxy'dthyl'-Aceton^ 
zu erhalten, nach der Gleichung : 



Freilich war es mir wohl klar, dafs ein nach dieser 
Formel zusammengesetzter Kdrper sehr leicht zersetzbar 
sein milsse; doch hoffte ich bei Anwendung grofser Vorsicht, 
namentlich durch recht rasches Destilliren moglichst kleiner 
Mengen milchsauren Kalks , zum Ziele zu gelangen. Bis 
jetzt ist es mir indefs noch nicht gelungen, sondern ich 
habe stets, wahrscheinlich in Folge tiefergehender Zersetzung, 
andere Producte erhalten, die weiter unten beschrieben 
werden sollen. Vielleicht dafs Versuche, die ich fiir die 



(c«lib.)<^o.)o. 




CgOg. 
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nachste Zeit vorhabe, in ahnlicher Weise angestellt, wie 
Schnaitt und Nasse*) aus dem Tyrosin das Oxyathyl- 
phenylamin darstellten, das gewunschte Resultat liefern. 

Bis jetzt sind meines Wissens die Producte, die bei der 
trockenen Destillation aus dem milchsauren Kalk entstehen, 
nur einmal von Favre**) untersucht und beschrieben worden, 
und zwar sind dieselben nach seiner Angabe aufser Wasser 
und Kohlensaure, Metaceton und noch ein anderes, erst bei 
hoherer Temperatur siedendes Oel. Mit dieser Angabe, 
stimmten jedoch die Resultate, die ich bei meinen Yersuchen 
im Kleinen erhielt, nicht ganz uberein, so dafs ich dieselben 
im grofseren Mafsstabe wiederholte. Zu dem Ende wurden 
etwa 2 Pfund vollkommen getrockneten und gepulverten 
milchsauren Kalkes in einer geraumigen Retorte im Sand- 
bad der Destillation unterworfen. Unter starkem Schaumen 
ging zunachst Wasser und bei erhdhter Temperatar ein 
dunkelbraunes, widrig brenzlich riechendes Oel uber, das 
leichter als Wasser auf diesem schwamm; zugieich entwickel- 
ten sich fortwahrend Gase, die ganz den gleichen Gerucb 
besafsen, nicht condensirt werden konnten und beim Enl- 
zunden mit stark rufsender Flamme verbrannten. Ich habe 
diese letzteren bisher noch nicht weiter untersuchen kdnnen. 
— Die beiden erhaltenen Flussigkeitsschichten wurden von 
einander getrennt und das Oel so lange mit Wasser ge- 
waschen, bis dieses keine saure Reaction mehr erkennen liefs. 

I. Die wasserige Ldsung zeigte ziemlich stark saure 
Reaction und besafs einen stechenden , an Acrylsaure er- 
innernden Geruch, gemischt mit dem brenzlichen Geruche 
des Oeles. Zur Reinigung wurde zunachst die Saure mit 
Soda neutralisirt, das erhaltene Natronsalz im Wasserbade 



•) Diese Annalen CXXXIII, 211. 
^*) Ann. chim. phyg. XI, 71. 
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zur Trockne verdampft und dann mit einem Ueberschufs von 
Schwefelsaure unter mehrmaligem Nachgiefsen von Wasser 
destillirt. So erhielt ich eine fast ganz farblose wasserige 
Ldsung, die nun den characteristischen Geruch der Acryl- 
saure deutlich erkennen liefs. Sie wurde zur Darstellung 
der Salze verwandt; allein dabei zeigte es sich, dafs sie 
noch iiicht vollkommen rein war, da beim Kochen mit kohlen- 
sauren Salzen sofort eine gelbe Farbung eintrat. Die er- 
haltenen Salze wurden daher nochmals eingedampft und von 
Neuem mit Schwefelsaure destillirt; dennoch kehrte beim 
Neutralisiren die gelbe Farbung wieder. 

Das Barytsalz^ das ich, um jede Spur etwa mitgerisse- 
ner Schwefelsaure zu entfernen, darstellte, trocknet unter 
dem Exsiccator zu einem gelblich gefarbten, durchsichtigen 
Gummi ein; beim Eindampfen der Ldsung im Wasserbade 
dagegen tritt Zerlegung ein : es scheiden sich unter Aus- 
gabe des sauren, stechenden Acrylsauregeruches Flocken 
von in Wasser unldslichem basischem Salz ab, ganz so, wie 
ich es friiher von den acrylsauren Salzen beschrieben 
habe. Mit salpetersaurem Silberoxyd giebt die wdsserige 
Losung einen dicken weifsen Niederschlag, der sich am 
Licht sehr schnell schwarzt. Beim Aufkochen mit Wasser 
wird er unter theilweiser Reduction geldst, und beim Er- 
kalten scheiden sich aus der vor dem Einfiufs des Lichtes 
bewahrten Ldsung deutliche Krystallnadeln ab ; bei anhalten- 
dem Kochen tritt vollstandige Reduction ein, oft unter Bil- 
dung sehr schoner Silberspiegel an den Wanden des 6e- 
fafses. — Durch Fallen des Barytsalzes mit Schwefelsaure 
und Neutralisiren des Filtrats mit kohlensaurem Bleioxyd 
habe ich auch das Bleisalz dargestellt, aber die characteri- 
stischen Formen des acrylsauren BIei's nicht erhalten kdnnen ; 

*) Diese Annalen, Supplementbd. II, 125. 
AQiial. d. (Jhemie u. Phftrm. UXXXVI. Bd. S. Heft 
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iiidefs larst die folgende Barytbestimmung wohl kaum einen 
Zweifel, dafs die Saure Acrylsaure ist : 

0,345 Grm. des fiber Scfawefels&ure getrockneten sgnmmiartigen 
Barytsalzes liefsen beim Gluhen mit ^cbwefels&ure 0,29 Grm. 
scbwefelsauren Baryt, entsprecbend 0,1903 Grm. oder 55,1 pC. 
Baryt. (Die Formel BaO.CeHgOg verlangt 54,8 pC. Baryt.) 

II. Das Oel der fractionirten Deslillation unterworfen 
beginnt etwa bei 75^ C. zu sieden und destillirt bei gleich- 
mafsig bis 210" steigendem Thermometer uber, ohne dafs 
der Siedepunkt auch nur kurze Zeit constant bliebe. Bei 
fortgesetztem Erhitzen giebt der Ruckstand, wie es scheint 
unter Zersetzung , braune Dampfe aus , und gesteht beim 
Erkalten zu einem dicken , kaum beweglichen , harzartigen 
Syrup. In Aether ist dieser sehr leicht, in Alkohol" schwie- 
riger Idslich, und beim Behandeln mit Kaliiauge wird ein 
Theil gelost, wahrend die grofsere Menge als fast festes 
Uarz ungeldst bieibt. Aus dieser alkaiischen Losung lafst 
sich durch Sauren wieder ein Oel ausscheiden, das ganz die 
Eigenschaflen der Carbolsaure zeigt, namentlich den Geruch 
besitzt und auch die Reaction auf mit Saizsaure getranktes 
Fichtenholz giebt. Zwar bekam ich beim Schutteln des 
von 75 bis 210^ iiberdcstillirten Productes mit Kalilauge noch 
mehr von dieser Saure, aber die Henge genugte doch nicht, 
um vollstandig reine Substanz herzustelien ; ubrigens ergab 
eine vorlaufige, mit noch braun gefarbter Substanz ange- 
stellte Analyse ein annahernd stimmendes Resultat : 

0,273 Grm. gaben 0,773 Grm. Eob]ensa.ure und 0,152 Wasser, ent- 
sprecbend 0,2108 Grm. oder 77,2 pC. KoblenstoflF nnd 
0,017 Grm. od^ 6,22 pC. \yasBerstof. (Die Carbolsi&ure 
verlangt 76,6 pC. Koblenstoff und 6,38 pC. Wass^rstoff.) 

Das zwischen 75 ui|d 210^ C. uberge^gangene Oel be- 
sitzt noch sanre Reaction ; es wurde daher , pachdem ein 
Vorversuch ergeben hatte, dafs es von Kali nicht angegriffen 
wird, mit concentrirter KaUlauge ofter geschuttelt, wobei, 
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wie schon erwahnt, Carbolsaure ausgezogen wird. Mit 
Wasser gewaschen und uber Chlorcaicium getrocknet begann 
es wieder bei 75^ C. zu sieden; bis 420^ destillirte nur 
wenig uber; einen constanten Siedepunkt bei 84^ aber, wie 
ihn Favre angiebt, konnte icb nicbt beobachten. Die uber 
120^ iibergehenden Producte wurden von je 45 zu 15^ ge- 
sondert aufgefangen; je hoher der Siedepunkt stieg, um so 
gelber war das Oel gefarbt, und auch dfters wiederholte 
Bectificationen konnten es nicht von dieser Farbung befreien, 
die beim Aufbewahren, selbst in geschlossenen Gefafsen, 
mehr und mehr zunahm. 

Die niederer siedenden Theile besitzen einen feinen, 
atherartigen Geruch, der mit steigendem Siedepunkt nach 
und nach verschwindet ; alle haben einen brennenden 6e- 
schmack und verbrennen mit rufsender Flamme. Die ein- 
zelnen Fortionen habe ich analysirt und, soweit es die Henge 
der Substanz erlaubte, von ihnen Bestimmungen der speci- 
fischen Gewichte gemacht. 

I. 75 bis l^O^^C.zfast yollstftndig farblos; spec. Qew. s= 0,868. 
0,26 Grm. gaben 0,687 Grm. Kohleusfture und 0,227 
Wasser, entsprechend 0,1874 Kohlenstoff nnd 0,0252 
Wasserstoff; also 72,1 pC. Koblenstoff und 9,7 pC. Wasser- 
stoff. 

II. 120 bis 130« C. : 0,1787 Grm. gaben 0,4884 Kohlens&ure und 
0,1657 Wasser, entsprechend 0,1332 Kohlenstoff und 
0,0186 Wasserstoff; also 74,5 pC. Kohlenstoff und 10,3 pC. 
Wasserstofi. 

III. 130 bis 145® C. : spec. Gew. = 0,871 ; etwas gelb gefarbt. 

0,4236 Grm. gaben .1,1873 Kohlensfture und 0,408 Wasser, 
entsprecbend 0,3238 Kohlenstoff und 0,045 WassersCoff; 
also 76,4 pC. Kohlenstoff und 10,6 pC. Wasserstoff. 

IV. 150 bis 170« C. : spec. Gew. = 0,874; gelb geftrbt. 0,3204 

Grm. gaben 0,9312 Kohlensfture und 0,316 Wasser, ent- 
sprechend 0,254 Kohlenstoff und 0,085 Wasserstoff; also 
79,3 pC. Kohlenstoff und 10,9 pC Wasserstoff. 
V. 190 bis 205<> C. : spec. Gew. = 0,882; gelb gemrbt. 0,3734 
Grni. gaben 1,0964 Kohlens&ure und 0,3797 Wasser, ent- 
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sprechend 0,299 Kohlensto£P und 0,042^ Wasserstoff; abo 
80,07 pC. Kohlenstoff und 11,3 pC. Wasserstoff. 

So sehr diese Resultate auf den ersten Blick unter einan- 
der zu differiren scheinen, so lafst sich doch leicht er- 
kennen, dafs in ihnen allen das Verhaltnifs vom Kohlenstoff 
zum Wasserstoff das namliche ist, und dafs mit steigendem 
Siedepunkt der Sauerstoffgehalt abnimmt. Es lag mir daher 
die Vermuthung nahe, es mdchte das eigentiiche Product 
ein Kohlenwasserstoff sein, dessen verschiedene Oxydations- 
stadien sich aus den Analysen ableiten. Den angefuhrten 
Zahlen nach ergiebt sich direct das Verhaltnifs des Koblen- 
stoffs zum Wasserstoff als 12 «u 10, aiso ein Kohienwasser- 
stoff mit der einfachsten Formel CqUs ; doch mdchte ich diese 
Zusammensetzung noch mit einigem Vorbehalte anfiihren : 
es liefse sich namiich auch ein Kohlenwasserstoff von der 
einfachsten Formel C4H3 ableiten, der mit dem ersteren auf 
12 Atome Kohlenstoff um 1 Atom Wasserstoff differiren wurde, 
eine Differenz, die sich mit volier Sicherheit nur schwierig 
durch Analysen nachweisen liefse. Diese letztere Zusamnien- 
setzung wurde sich sogar mit der Eingangs ausgesprochenen 
Annahme eines Oxyathylacetons sehr gut in Einklang bringen 
lassen, indem bei der Zersetzung desselben Kohlenoxydgas 
entstunde und zugleich das Oxyathyl sich weiter zerlegte 
in 2 Atome Wasser und Acetyl (C^Hs), von dem nun 
mehrere Atome sich zu einem Moleciil des polymeren flus- 
sigen^ Kohlenwasserstoffs vereinigten. — Nun zeigte sich, 
dafs die niederer siedenden, also die sauerstoffreicheren Pro- 
ducte, von concentrirter Schwefelsaure bei weitem leichter 
und rascher unter braunrother Farbung angegriffen werden, 
als die von hoherem Siedepunkt; ich vermuthete daher, auf 
gleiche WeisO; wie Vdlckel*) bei seiner Untersuchung^ 
uber die Oele, die sich bei der trockenen Destillation des 

*) Pogg. Ann. LXXXII, 496. 
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Holzes bilden, den Kohlenwasserstoff CaHg erhielt, zum Ziele 
gelangen und das sauerstoffTreie Oel wenigstens annahernd 
rein erhalten zu kdnnen. Zu dem Ende versetzte ich die 
ganze Menge Oel , die mir noch ubrig geblieben war, mit 
etwa dem gleichen Volum concentrirteY Schwefelsaure, indem 
ich letztere unter fortwahrendem Abkflhlen tropfenweise zu- 
fliefsen liefs. Nach pfterem Umschutteln wurden die Flussig- 
keiten getrennt, und das grunlich gefarbte, dickflussige Oel, 
da es durch Waschen mit Wasser nicht klar gebracht werden 
konnte , mit Kalilauge geschuttelt. Es stellte nun, nachdem 
es von der Kalilauge abgehoben, mit Wasser gewaschen und 
uber Chlorcalcium getrocknet war, eine schwach rdthliche, 
leicht bewegliche Flussigkeit von angenehmem pfeffermunz- 
ahnlichem Geruch dar. Bei der Destillation liefs sich fast 
die ganze Menge zwischen 150° und 175® C. uberziehen, 
und nur wenig eines dickfliissigen, stark brenzlich, zugleich 
nach Ffeffermunz riechenden Harzes blieb zuruck. Nach 
einmaliger Rectification war das Oel geruchlos und fast voll- 
kommen farblos und besafs ein specifisches Gewicht = 
0,875; beim Aufbewahren farbte es sich ebenfalls schnell 
gelb. Die Analyse ergab nun folgende Resultate : 

0,485 Grm. lieferten 1,396 Kohlensilnre und 0,458 Wasser, ent- 
sprechend 0,881 Koblenstoff nnd 0,051 Wasserstoff; also 78,5 
pC. Kohlenstoff und 10,5 pC. Wasserstoff. 

0,2685 Grm. gaben 0,7712 Koblensfture und 0,2632 Wasser, ent- 
sprechend 0,2108 Kohlenstoff und 0,0292 Wasserstoff; also 
78,8 pC. Kohlenstoff und 10,8 pC. Wasserstoff. 

Demnach hatte auch diese Behandlung, wahrscheinlich 
weil in Folge der vielen Operationen, denen das Oel unter- 
worfen war, die Oxydation zu weit vorgeschritten war, nicht 
zu einem reinen Kohlenwasserstoff gefuhrt; doch glaube ich, 
dafs dieses bei Wiederholung der beschriebenen Versuche 
gelingen wird, wenn gleich von vorne herein das zuerst er- 
haltene Product der letzteren Reaction mit Schwefelsaure 
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unterworfen wird. Uebrigens bildet sich hierbei eine ge- 
paarte Schwefelsaure, deren Barytverbindung ich, bis jetzt 
naturlich nur in kleiner Menge, al^ gut krystallisirtes Salz 
erhalten habe, deren nahere Untersuchung vielleicht auch 
zur weiteren Aufklarung der Natur und Zusammensetzung 
des Oeles fuhren kdnnte. 

Somit waren also die Producte der trockenen Destillation 
des milchsauren Kalkes : Wasser, Acrylsaure, das beschrie* 
bene Oel, Carbolsaure, ein Harz (vielleicht dasseibe, das bei 
der trockenen Destillation des Holzes entsteht) und endlich 
ein gasfdrmiges Product, das aber, wie ich vermuthe, viel- 
leicht nur ein Gemisch von Eohlenoxyd , Kohlensaure und 
mitgerissenen Dampfen des flussigen Kohlenwasserstoffs ist. 
Metaceton findet sich unter ihnen nicht, und die davon ab- 
weichende Angabe Favre's erklare ich mir einfach da- 
durch, dafs der von ihm der Destillation unterworfene milch-^ 
saure Kalk durch grofsere oder kleinere Hengen von Mannit 
verunreinigt war, wie ich denn auch das Auiftreten von 
Spuren Acrolein's, das ich bei jeder Destillation beobachtete, 
einer Yerunreinigung meines Kalksalzes durch etwas Fett 
zuscbreibe. 

Ob die im Vorhergehenden aufgezahlten Korper als Pro- 
ducte einer secundaren Zersetzung aufzufassen sind, und ob 
es mir gelingt, wirklich Oxyathylaceton zu erhalten, daruber 
hoffe ich in Kurzem Naheres mittheilen zu kdnnen. Jeden- 
falls wurde Letzteres fur die Kolbe'sche Auffassung der 
Constitution der Milchsaure einen directen Beweis mehr 
liefem. 

Freiburg i. Br. im August 1865. 



Digitized by 



295 



Ueber die Constitution dor Unterniobsaure 
und der Tantalsaure, und iiber das Zusam- 
menvorkommen derselben im Mineralreich ; 



Ich habe vor einigen Monaten mitgetKeilt, dafs das 
Unterniobfluorid , indem es sich mit verschiedenen Metall- 
fluoruren vereinigt, eine Gruppe von Verbindungen bildet, 
die nach ihrem Wassergehalt und ihrer Krystallform genau 
den beiden Gruppen von Titanfluorid-Doppelsalzen und 
Wolframoxyfluorid - Verbindungen entsprechen , deren eine 
das Titanfluorid TiFl^ und die andere das Wolframoxyfluorid 
WO2FI2 enthalt. Und da der Analyse zufolge das Unterniob- 
fluorid 3 At. Fluor enthalt, so schlofs ich, dafs es nothwen- 
dig ein Oxyfluorid NbOFU sein und der Unterniobsaure die 
Formel NbsjOs zukommen musse. 

Nach verschiedenen unfruchtbaren Versuchen fand ich 
den experimentalen Beweis fur die Richtigkeit dieser Hypo- 
these in einer sehr einfachen Reaction. Das KaKsalz, welchem 
ich die Formel NbOFls, 2KF1 zuschreibe, wandelt sich nam- 
lich bef Anwesenheit eines Ueberschusses von Fluorwasser- 
stoffsaure zu einem wahren Doppelfluorid NbF^, 2KF1 um, 
welches wiederum durch Wasser zu einer Unternioboxy- 
fluorid-Verbindung und Fluorwasserstoffsaure zersetzt wird. 
Da dieses Salz mit Bleioxyd geschmolzen werden kann, ohne 
einen Gewichtsverlust zu erleiden, so lafst sich nicht an- 
nehmen, dafs es Fluorwasserstoffsaure enthalle , und seine 
Zusammensetzung kann uber die Constitution des Unterniob- 
fluorids und somit auch uber die der entsprechenden Saure 
keine Ungewifsheit lassen. 

*) Compt. rend. LX, 1355. 
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Es wird also unbedingt nothwendig, dafs man der s. g. 
Unterniobsaure eine andere Benennung beilege. Wollte mati 
sie Oxyniobsaure nennen , an was ich zuerst gedacht hat(e, 
so liefse sich dem FIuor-Doppelsalz, dessen ich so eben er- 
wahnte, keine genau zu(reffende Benennung geben. So glaube 
ich denn, wenn es auch mifslich ist, die Bedeutung einer 
noch gebrauchlichen Benennung zu andern , dafs es am 
besten sein wird, einfach dieser Saure die Bezeichnung 
Niobsdure wieder zukommen zu lassen, welche ihrH. Rose 
urspriinglich gegeben hatte. Die von mir untersuchten 
Fluor-Doppelsalze werden dann zu Nioboxyfiuorid- und 
Niobfluorid-Verbindungen. Was Rose's Niobsaure betrifft, 
welche er zuerst als Pelopsdure bezeichnet hatte, so kdnnte 
man sie — falls ihre Existenz und die von Rose ihr zu- 
geschriebene Zusammensetzung sich bestatigen *) — als niobige 
Sdure benennen. Diese beiden Sauren wurden dann unter 
einander dieselben Beziehungen der Zusammensetzung bieten, 
wie die Antimonsaure und die antimonige Sdure. 

Ich habe jetzt noch Einiges bezuglich des Zusammen- 
vorkommens der Niobsaure und der Tantalsaure mitzutheilen. 

Der Niobit oder Columbit von Gronland (spec. Gew. 
5,36), auf welchen sich meine ersten Untersuchungen be- 
zogen haben, schien mir nur Niobsaure zu enthalten. AIs 
ich spater einen Columbit von Haddam (spec. Gew. 5,85) 
in Untersuchung nahm, fand ich, dafs derselbe mindestens 
10 pC. Tantalsaure enthalt. Ich verdanke der G^falligkeit 
des Herrn von Kobell die Mdglichkeit, eine genugende 
Menge Columbit von Bodenmais (spec. Gew. 6,06) zur Be- 
stimmung der Natur der darin enthaltenen Hetallsauren 
untersuchen zu kdnnen. Ich habe darin mindestens 35,4 pC. 
Tantalsaure und etwa 45,6 pC. Niobsaure gefunden. Herr 
Hermann hatte bereits fruher einen Columbit von diesem 

*) Vgl. die AnmerkQDg zu S. 250 diesesBandes derAnnalen. D.R. 
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FoBdort untersucht und darin 25 pC. Tantalsaure gefunden. 
Uebrigens zeigte die aus diesem Hineral dargestellte Niob- 
saure lieine Reaction, welche sie von der der grdnlandischen 
Niobite unterschiede. 

Die Ersetzung eines so grofsen Theils der NiobsSure 
durch Tantalsaure, ohne dafs die Krystallform sich andert, 
ist weder mit der von Berzelius der Tantalsaure zuge- 
schriebenen Formel Ta^O», noch mit der von Rose .dieser 
Sdure spater beigelegten Formel TaO^ vertrdglich. Bs wird 
im Gegentheil dadurch fur die Tantak§ure die Formel Ta^Os 
wahrscheinlich, und folgende Tl^atsache lafst mir kaum einen 
Zweifel daruber, dafs man die letztere Formel wirklich an- 
nehmen mufs. 

Ich habe, durch Bearbeitung der Columbite von Haddam 
und von Bodenmais, eine ziemlich grofse Menge von Tantal- 
fluorid-FIuorkalium erhalten, und dieses Doppelsalz mit der 
grdfsten Sorgfalt gereinigt und analysirt. Die Resultate 
meiner Analysen, welche sich ubrigens den durch Berzelius 
und durch Rose erhaltenen sehr nahern, zeigen, dafs das 
Verhaltnifs der Fluorgehalte im Fluorkalium und im Tantal- 
fluorid wie 2 zu 5 ist. lch habe aufserdem festgestellt, dafs 
dieses Fluor-Doppelsalz genau dieselbe Krystallform besitzt, 
wie das Niobfluorid-Doppelsalz NbFI^, 2KFI. Es scheint 
mir somit zweifellos zu sein, dafs seine Zusammensetzung 
durch die Formel TaFla, 2KFI auszudrucken ist, was weiter 
nothig macht, der Tantalsaure die Formel Ta^^Oa beizulegen. 
Es wurde hiernach, wenn man H. Rose's Analysien des 
Tantalchlorids zu Grunde legt, dem Tantal das Atomgewicht 
172 und der Tantalsaure das Aequivalentgewicbt 424 zu- 
kommen. 

Die verschiedenen Analysen der Columbite und der 
Tantalsaure stimmen sehr gut mit diesen Formeln. Es gabe 
zwei Grenzglieder : 
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Tantalit 



TajOg, FeO 




424 
72 



85,6 
14,5 



496 



100,0 ; 

78,8 
21,2 

ioo^o. 



Niobit 



NbjOg. FeO 



NbA 
FeO 



268 
72 



340 



Die Tantalite von Kimito, deren spec. Gew. ungefahr 
7,5 ist, ergeben eine genau der ersteren Formel entsprechende 
Zusammensetzung. Der Niobit von Gronland, dessen spec. 
Gew. 5,36 ist, giebt ein Beispiel fur den zweiten Typus ab. 
Zwischen diese Grenzglieder stellen sich die verschiedenen 
Columbit-Varietaten. Uebrigens bin ich jetzt mit der Ana- 
lyse der Columbite von verschiedenen Fundorten beschaftigt, 
um zu sehen, ob die Unterschiede im spec. Gewicht, welche 
sie zeigen, nicht immer in einfachen Beziehungen stehen zu 
den relativen Mengen Niobsaure und Tantalsaure, die darin 
enthalten sind. 

Ich habe noch auf etwas aufmerksam zu machen, was 
diese Beziehungen wohl verwickelter sein lassen konnte : 
dafs namlich die Niobsaure in den Columbiten von Haddam 
und von Bodenmais bestimmt, und in denen von Grdnland 
vielleicht von einer sehr kleinen Menge einer anderen Me- 
tallsaure begleitet ist, die mir von allen den mir bekannten 
verschieden zu sein scheint. Aus ihr lafst sich ein Kalium- 
FIuor-Doppelsalz darstellen, welches mit dem Nioboxyfiuorid- 
Doppelsalz isomorph zu sein scheint, aber erheblich weniger 
Idslich ist. Ich habe bisher davon nur eine so kleine Menge 
erhalten kdnnen, dafs ich noch nicht eine bestimmte Ansicht 
uber die chemische Natur dieses Kdrpers aussprechen kann. 
Aber ich glaube, dafs der Gehalt an ihm dafur zu gering 
ist, als dafs er in merklicher Weise auf die Eigenschaflen 
und die Zusammensetzung der von mir untersuchten Salze 
Einflufs haben konnte. 
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Ueber Unterniob- und Diansaure; 
von F. <?. Kohell'^). 



Herr Prof. Harignac hat die Gute gehabt, mir tiber 
seine Untersuchungen der Unterniobsaure des Niobit von 
Bodenmais (spec. Gew. 6,35), Mittheilung zu machen. Nach- 
dem er sich uberzeugt hatte, dafs meine Angaben uber das 
Vferhalten dieser Saure gegeniiber der von mir Diansaure 
genannten richtig seien *♦), hat sich bei weiterer Unter- 
suchung herausgestellt , dafs obige Unterniobsaure Rose*s, 
die bisher als die normale galt, keine einfache Saure sei, 
sondern 44 pC. Tantalsaure enthalte **♦). Trennt man diese 
von der Saure als Ganzes, so verhalt sich der Rest wie die 
Saure des Samarskit, Euxenit u. s. w. , welche ich als eigen- 



*) Aus den Berichten der Milncbener Aoademie mitgetheilt. 
**) — J'ai d*abord r^p^t^ vos exp^riences avec votre acide dianique, 
elles ont donn^ exactement les resnltats que vous avez annonc^s, 
liquenr bleu et dissolution compl^te. — — Tout mon int^ret se 
portait donc sur la dissolution d^acide byponiobique que vous 
m^aviez envoy^e. Je Tai trait^e en me conformant li vos in- 
dications, et, comme je m*y attendais, j'ai encore obtenu ex- 
actement les mdmea resultats que yoos. — Ainsi j'ai oonstat^, ce 
dont je n^avois aucun doute, que tous les faits que vous avez 
annonc^s sont d^une parfaite exactitude. 
*♦*) Die Trennungsmethode grfindete sich auf die verschiedene L5s- 
liobkeit des Fluobyponiobats von Kali gegenuber dem entspre- 
ohenden Fluotantalat — le premier se dissolvant dans 12,5 It 13 p. 
d'eau, le second dans 150 It 160 p. seulement. — — Cette m^- 
tbode appliqude aux 60 grm. de columbite de Bodenmais a con- 
firm^ enti^remont mes premiers essais et demontr^ que oe£ 
^chantillon renfermait au moins 35,5 p 100 d^acide tantalique 
(ou du moins d*un acide qui me parait offrir jusqu' ici tous les 
caract^s attribu^s li Tacide tantalique) et environ 45,5 p. 100 
d^aoide hyponiobiqu^ , lequel apr^s cette s^paration ne diff^re 
^plus en rien de celui que foumissent les niobites du Grotoland et 
les columbites d'Am^rique (welche der Beschreibun^ nach Dian- 
sllnre enthalten; ich konnte nur wenig von dem Grdnlttndischen 
untersuchen). 
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Ihumlich unterschieden. Han mufs also von Rose's Saure 
nahezu die Halfle wegnehmen, um an dem Rest das zu er- 
kennen, wofur er das Ganze erklart hat. Einen ahnlichen 
Tantalsauregehalt derselben Unterniobsaure hatte schonHer- 
mann angegeben, aber Rose hat ihm nach seinen und den 
Versuchen von Oesten widersprochen und noch in seiner 
letzten Abhandlung uber die niobhaltigen Mineralien (Pogg. 
Annalen Bd. CXVUI. 1863) die betreffende Saure als ein^ 
fache Unterniobsaure bezeichnet. Ich hatte auf die Autoritat 
des beruhmten Chemikers hin dessen Angaben angenommen, 
und waren sie, wie ich voraussetzte, richtig, so konnte kein 
Zweifel sein, dafs meine Diansaure eine andere Saure sei, 
als seine, fur die normale anzusehende Unterniobsaure, und 
dafs sie auch ein verschiedenes Radical haben musse. Die 
Versuche des Prof. Marignac bestdtigen aber die Resultate 
Hermann's, und somit andert sich, vorlaufig wenigstens, 
der Standpunkt der Betrachtung. Die von mir bezeichnete 
Verschiedenheit der genannten Sauren, als Ganzes genom- 
men, bleibt zwar bestehen, denn eine Saure mit 44 pC. 
Tantalsaure ist gewifs nicht gleichartig mit einer anderen, 
welche kein Tantal enthdlt; das fdr die Diansdure angenom- 
mene Radical fallt aber weg, da Rose die tantalhaltige und 
tantalfreie Saure fur gleich und beide fur Unterniobsaure 
erklart hat. Dabei findet ein seltsames Umkehren der bis- 
herigen Verhaltnisse statt. Es wird namlich kunftig meine 
Diansaure als die reine normale Unterniobsaure zu betrachten 
dein, welche durch ihre blaue Ldsung mit Salzsdure und 
Zinn 80 leicht von der TantalsSure zu unterscheiden ist, 
wahrend die bisherige normale Unterniobsaure Rose's als 
eine Doppelsaure oder sehr unreine abnorme Untemiobsaure 
zu bezeichnen sein wird, welche durch ihre VnldsliMceit 
mit Sahs&ure und Zinn so schwer von der Tantalsaure zu 
unterscheiden ist. 
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Rathselhaft bleibt Qbrigens immer noch, dafs ein 6e- 
misch von achter Tantalsaure, wie sie vom Tantalit von 
Kimilo anerkannt ist, und von der Saure des Tyrit und 
Dianit (zur Diansaure gehdrig) sich nicht so verhalt, wie die 
mehrfach erwahnte tantalhaltige Saure des Niobit von Bo- 
denmais. Es wird namlich aus dergleichen Gemischen mit 
Salzsaure und Zinn eine blau oder grun filtrirende Flussig- 
keil erhalten , wahrend aus der* tantalhaltigen Saure des 
Niobits von Bodenmais auf diese Weise keine gefarbte Fius- 
sigkeit erhalten und uberhaupt nur sehr wenig aufgeldst 
wird (siehe meine betreffenden Versuche im Journal fur 
pract. Chemie LXXXIII, 8). — Prof. Marignac erwahnt, 
dafs die Fluorverbindungen des Tantals und Niobs mit Ks^ium 
vollkommen isomorph seien, und bestatigt damit den Iso- 
morphismus ihrer Sauren, welche er als Ta^O^ und Nb^O^ 
betrachtet. 



Ueber das Monobromtoluol ; 
von E. Glinzer und Rud. Fittig. 



Brom wirkt auf reines Toluol schon bei gewohnlicher 
Temperatur unter starker Warmeentwickelung und Frei- 
werden von Bromwasserstoff ein. Die Ueberfuhrung des 
Kohlenwasserstoffs in die Monobromverbindung gelingt defs- 
halb sehr viel leichter und bei weitem voUstandiger als 
beim Benzol. 

Um grdfsfere Quantitaten dieser Verbindung zu erhalten, 
liefsen wir das Brom tropfenweise in reines Tohiol fallen, 
welches sich in einer von aufsen gut gekuhlten Betorte be- 
fand, die mit einer Wasser enthaltenden Vorlage versehen 
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war. Es erwies sich als praktisch, cinen kleinen Ueberschafs 
von Toluol anzuwenden, weil dadurch die Bildung von hdber 
siedenden Substitutionsproducten fast ganz vermieden wird. 
Nachdem alles Brom hinzugesetzt war, wurde gelinde er- 
warmt und die Fiussigkeit langsam in die Yorlage destillirt, 
darauf mit Natronlauge geschuttelt, das abgeschiedene Oel 
gewaschen, mit Chlorcalcium entwassert und destillirt. Die 
grdfste Menge ging zwilchen 175 und 165^ uber und ans 
diesem Destillat liefs sich sehr leicht ein sehr constant sie- 
dendes Product isoliren. 

Das Monobromtoluol ist eine farblose, bei 179^ siedende 
Flussigkeit. In reinem Zustande ist ihr Geruch nicht unan- 
genehm; die noch nicht vollstandig gereinigte Verbindung 
aber besitzt einen sehr stechenden, die Augen zu Thranen 
reizenden Geruch. Das spec. Gewicht wurde bei 21^5 = 
1,4092 gefunden. Um die Verbindung auf ihre Rehifaeit zu 
prufen, haben wir sie analysirt. 

0,2372 Grm. gaben 0,2612 Grm. Bromailber = 0,11115 Grm. Br, 
Berechnet Gtofunden 

€,H7 91 "^22 — 
Br 80 46,78 46,85 

171 100,00. 

Es ist aufiallend, dafs das Monobromtoluol nahezu den- 
selben Siedepunkt wie das Monochlortoluol (175 bis 176^ 
nach Cannizzaro) besitzt, wahrend doch sonst im Allge- 
meinen die Bromverbindungen betrachtlich hoher sieden, als 
die analog zusammengesetzten Chlorverbindungen. Wir halten 
es indefs fur mdglich, dafs das Chlor- und Bromtoluol nkht 
analog constituirte Verbindungen sind, d. h. dafs in ihneit 
nicht dasselbe Wasserstoffatom des Toluols dufch Chlor und 
durch Brom vertreten ist. Das Cblortoluol ist identisch mit 
dem Chlorbenzyl, es entsteht nach Cannizzaro auch bei 
derEhfiwirkung von Salzsaure auf fienzylalkohol. Wir halten 
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es fCir sehr wahrscheinlich ^ dafs bei der Zersetzung des 
Benzylalkohols mit Bromwasserstofisaure oder Bromphosphor 
kein Honobromloluol , sondern eine damit nur isomerische, 
hoher siedende Yerbindung entstehen wird. Fur die An- 
nahme einer verschiedenen Constitution spricbt auch das 
verschiedene Verhalten der Brom- und Chlorverbindung bei 
der £inwirkung derselben Agentien. Directe Yersucbe haben 
uns gezeigt, dafs sich z. B. das Chlortoluol zur Darstellung 
der in der folgenden Abhandlung beschriebenen Kohlen- 
wasserstoffe durchaus nicht eignet, dafs aber bei der Dar- 
stellung des Dibenzyls von Cannizzaro nnd Bossi im 
Gegentheil das Chlortoluoi sebr grofse Ausbeute und fast 
gar keine Nebenpfoducte liefert, wahrend man aus Brom- 
loluol nur eine sehr geringe Menge krystallisirten Dibenzyls, 
daneben aber sehr viel einer flussigen , sehr hoch siedenden 
Yerbindung erhalt. Der Siedepunkt des Bromtoluols liegt 
ubrigens nahezu in derMitte zwischen dem des Brombenzols 
(150^) und dem des Bromxylols (210^), und es ist defshalb 
nicht der niedrige Siedepunkt dieser Yerbindung, sondern 
vielroetHr der hohe der Chlorverbindung das Auffallende. 



Ueber das Methyl- mid Aethyltoluol ; 
von Denselben. 

1. Methyltoluol 

Die Darstellung dieser Yerbindung geschah genau in 
derselben Weise, wie die des Methyl-Phenyis *). Gleiche 



♦) Diese Aniialen CXXXI, 305. 



Digitized by 



304 Glinzer w. Fittig^ iiber das Methyl- 

Molecule Bromtoluol und Jodmethyl wurden gemischt rait 
absolut reinem'"') Aether verdunnt und darauf etwas mehr 
als die ndthige Menge Natrium in dunnen Stdckchen hinzu- 
gefiigt. Trotzdem, dafs der Kolben mit dem Gemisch in 
einem grofsen Gefafs mit kaltem Wasser stand, erhitzte sicb 
die Flussigkeit so stark, dafs Sieden eintrat und die grdfste 
Menge des Aethers und ein Theil des Jodmethyls abdestillirte. 
Als die Reaction voruber war, gossen wir das Uebergegan- 
gene zuruck. Es fand abermals heftige Einwirkuug statt, 
und als wir nach einiger Zeit abdestillirten und das Product 
untersuchten, zeigte es sich, dafs eine grofse Menge von 
Toluol regenerirt war, von der die kleine^Menge von gebii- 
detem Methyltoluol nur aufserst schwieriy getrennt werden 
konnte. Ein weit besseres Resultat erhielten wtr, ais wir 
starker kuhlten und durch bestandigen Zusatz von Eis Sorge 
trugen, dafs wahrend des ganzen Yerlaufs der Reaction die 
Temperatur des Kuhlwassers nicht dber steigen konnte. 
Die Zersetzung verlief langsam und regelmafsig, aber es 
fand doch in Folge einer secundaren Zersetzung eine fort- 
dauernde geringe Gasentwickelung statt und das nach dem 
Entfernen des Aethers erhaltene Destillat war nicht frei von 
Toluol, wenn gleich die Menge desselben weit geringer, als 
die des gebildeten Methyltoluols war. Letzteres wurde durch 
mehrmals wiederholte fractionirte Destillation rein erhalten. 

I. 0,2764 6rm. gaben 0,9l33 Grm. Kohleustture = 0,2504 arm. 
G und 0,2346 6rm. Wasser = 0,0260 Grm. H. 

II. 0,1728 Grm. gaben 0,5701 Grm. Kohlensfture s 0,1555 Gfm. 
€ und 0,1475 Grm. Wasser =r 0,0163 Grm. H. 



') Zum Gelingen dieser Versnohe ist es durchaus erforderlich , da(k 
derAether yoUstftndig wasser- und alkoholfrei ist und dafs aaoh 
die flbrigen Materialien sehr sorgfttltig entwftssert sind. 
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Bereobnet 



Gkfonden 



€8 



10 



90,56 
9,44 



I. 
90,82 
9,49 



II. 
89,98 
9,47 



106 100,00. 

Das Melhyltoluol ist ein &rbloseS) leicht bewegliches 
Liquidum, welches bei 139 bis 140^ siedet und bei 19^,5 das 
spec. Gewicht 0,8621 besitzt. Es riecht eigenthdmlich, nicht 
benzolartig. Von dem gleich zusammengesetzten Aethyl- 
Phenyl unterscheidet es sich sofort durch seinen 6 bis 7^ 
hoher liegenden Siedepunkt, und noch deutlicher tritt diese 
Yerschiedenheit beim Vergleich der Derivate beider Kohlen- 
wassergtoffe hervor. Dagegen zeigt das Methyltoluol in jeder 
Hinsicht eine so vollstandige Aehnlichkeit mit dem ebenfalls 
gleich zusammengesetzten Xylol des Steinkohlentheerdls, dafs 
wir geneigt sind, dasselbe fiur identisch damit zu halten. 

Das Methyltoluol verbindet sich sehr leicht und voll- 
standig mit rauchender Schwefelsfiure bei gelindem Erwir- 
men zu einer Sulfosaure, deren Barytsalz, auf gewdhnliche 
Weise dargestellt, in W^asser leicht Idslich ist und nach dem 
Trocknen Qber Schwefelsfiure kein Krystallwasser enthdU. 

I. 0,2028 Orm. dieses Salzes gaben 0,2798 Grm. Kohlens&ure 



a 0,0768 Grm. 
Grm. H. 


e nnd 


0,0766 


Grm. Wasaer = 0,0085 


* II. 0,2317 Grm. gaben 
0,0628 Grm. Ba. 


0,1061 


Grm. 


schwefeUauren Baryt = 




Berechnet 






Gefiinden 




96 


87,86 




I. 

87,72 


II. 


H, 


9 


8,57 




4,20 




Ba 


68,5 


27,02 






26,92 


B 


82 


12,62 










48 


18,98 










258,6 


100,00. 
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Beim raschen Erkalten der heifsen concentrirten Losuog 
achied sich dieses Salz in kleinen undeutlich krystallinischen 
Bldttchen ab; bei sehr alhndligem Erkalten aber bildeten sich 
aufserordentlich characteristische, von einander isolirte, volU 
stdndig kugelige Aggregate, die aus kleinen, gldnzenden, con- 
centrisch grnppirten Schuppen bestanden. Im Aeufseren 
sowohl wie durch seine leichtere Ldslichkeit in Wasser un- 
terscheidet dieses Salz sich sofort von dem in platten seide- 
gUnzenden Nadeln krystallisirenden §thyl- phenylschwefel- 
sauren Baryt. Um das Salz mit dem xylolschwefelsauren 
Baryt vergleichen zu kdnnen , krystallisirten wir eine Portion 
des Ton Wahlfor fs aus dem Xylol des Steinkohlentheers 
dargestelhen Barytsalzes um und erhielten bei langsainero 
Erkalten dies^lben eigenthumlichen kugeligen Aggregate, 
welche auf keine Weise von unserem Salze zn unterscheiden 
waren. 

Aus dem Barytsalz wurde durch genaues Ausfillen mit 
gckwefeISBU)*em Kali das Kalisalz dargestellt. Dieses ist in 
Wasser und auch in Alkohol leicht Idslich und krystallisirt 
aus der concentrirten alkoholischen Ldsung in farblosen, 
seideglfinzenden Blittchen. 

I. 0,2009 Grm. des bei lOO^ getrockneteD Salzes lieferten 0,0778 
Grm. schwefeUaures Kali = 0,08496 Grm. K. 

n. 0,1812 Grm. gaben 0,0507 Grm. schwefelsaures Kali = 0,02^ 
Qrm. K. 

Berechnet Gefcwden 



OgH^SO, 186 82,52 
K 89 17,48 

224 100,00. 




*) Dieae Annalen CXXXtH, SB 
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Da die Verschiedenheit des Aethyl-Phenyls und Xylols 

besonders deutlich bei den Nitroverbindungen herYortritt, 

stellten wir auch die Nitroverbindungen des Methyltoluols dar. 

Dasselbe wurde tropfenweise in gut abgekuhlte rauchende 

Salpetersaure geschiittet. Es fand jedesmal eine sehr heftige 

Einwirkung statt, und als schiiefslich eine kleine Menge Ld- 

sung in Wasser gegossen wurde, schied sich ein Oel ab, in 

welchem nach einiger Zeit sich Krystalle bildeten. Wir 

haben dieses Oel, welches ohne Zweifel die Mononitrover- 

bindung war^ nicht weiter untersucht, sondern die Losung 

in rauchender Salpetersiure , nachdem aller Kohlenwasser- 

stoff hinzugesetzt war, sofort erwarmt nnd einige Zeit unter 

Erneuerung der verdampften Saure in gelindem Sieden ge- 

balten. AIs darauf die Flussigkeit in Wasser gegossen wurde, 

schied sich eine fast vollstandig feste Masse ab. Diese wurde 

mit Wasser gewaschen und in siedendem Alkohol geldst. Aus der 

sehr verdunnten Losung schieden sich nach langerem Stehen 

zuerst fast zolllange, haarfeine glanzende Nadeln aus, die nach 

abermaligem Umkrystallisiren den constanten Schmelzpunkt 

* 123^5 zeigten. Die Quantitat, in welcher diese Verbindung 

erhalten wurde, war verhdltnifsmafsig sehr gering, aber sie 

tritt constant auf, wenigstens erhielten wir sie bei mehr- 

roaliger Darstellung jedesmal in kleiner Menge. Die Analyse 

ergab fur diese Verbindung die Formel des Dinitromethyl- 

toluols CsHsCNOa)^». 

0,1874 Grm. gaben 0,3358 Grm. Kohlensftare =r 0,0915 Grm. 
nnd 0,0695 Grm. Waseer = 0,0077 Grm. H. 





Berechnet 


Geftinden 


G, 


96 


48,98 


48,87 


H, 


8 


4,08 


4,12 


N, 


28 


14,28 






64 


82,66 






196 


100,00. 
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Neben dieser Verbindung hatte sich, and zwar in bei 
Weitem vorwiegender Menge , eine andere, in Alkohol viel 
leichter Idsliche Verbindung von derselben Zusaminensetzung 
gebildet, welche beim langsamem Verdunsten der von den 
Nadeln getreiinten alkoholischen Ldsung in prachtvollen, von 
einander isolirten, farblosen und vdllig durchsichtigen Kry- 
stallen erhalten wurde. Auf den ersten Blick scheinen diese 
Krystalle Rhomboeder zu sein , den Combinationen zufolge 
aber gehoren sie dem monoklinen System an. 

0,1818 Gnn. gaben 0,3226 Grm. Kohlensaure = 0,0879 Grm. Q 
und 0,0710 Grm. Wasser === 0,0078 Grm. H. 





Berecbnet 


Gefunden 




96 


48,98 


48,40 


Hs 


8 


4,08 


4,S3 


N, 


28 


14,28 






64 


32,66 






196 


100,00. 





Der Schmelzpunkt dieser Krystalle liegt bei 93^ Das 
von Luhmann dargestellte Dinitroxylol, welches freilich 
nicht in so grofsen schdnen Krystallen erhalten wurde,. 
schmilzt genau bei derselben Temperatur. 

In der Mutterlauge von diesen Krystallen war noch eine 
kleine Menge der flussigen Mononitroverbindung enthalten. 

Rauchende Salpetersaure verwandelt also das Methyl- 
toluol beim Erwarmen in zwei isomere Dinitroverbindungen^ 
deren Schmelzpunkt um 30^ von einander verschieden ist 
und von denen die eine , in vorwiegender Menge entstehende, 
aller Wahrscheinlichkeit nach identisch mit dem Dinitroxylol 
ist. Ob sich aus dem Xylol auch die bei 123^5 schmelzende 
Verbindung bildet, wird die weitere, unter Beilstein's Lei- 
tung angestellte Untersuchung des Xylols darthun. 

Die Ueberfuhrung des Methyltoluols in die Trinitrover- 
bindung ist aufserordentlich leicht. Man braucht nur den 
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KohlenwasserstoflP tropfenweise in ein anfangs kalt gehaltenes 
Gemisch von 2 Vol. concentrirter Schwefelsaure und 1 Vol. 
rauchender Salpetersiure zu schutten, dann einige Zeit ge- 
linde zu erwarmen und die Masse in Wasser zu giefsen, so 
erhalt man einen breiartigen weifsen Niederschlag, der nach 
dem Waschen mit Wasser und Umkrystallisiren aus Alkohol 
ziemlich grofse, stemfdrmig vereinigte, blendend weifse Kry- 
stallnadeln bildet. Dieselbe Verbindung entsteht auch, wenn 
man die Ldsung des Kohlenwasserstoffs in dem nitrirenden 
Gemisch bei gewdhnlicher Temperatur einige Tage stehen lafst. 

I. 0,1995 Grm. gaben 0,2922 Qrm. Kohlensfture = 0,0797 Grm. 

G und 0,0651 Grm. Wasser = 0,0061 Grm. H. 

II. 0,2078 Grm. gaben 0,2998 Grm. Kohlens&ore = 0,0817 Grm. 
, G und 0,0588 Grm. Wasser = 0,0066 Grm. H. 





Berechnet 


Gefunden 








iT^ n. 


e. 


96 


39,88 


39,96 89,86 


H, 


7 


2,90 


3,06 8,18 


N, 


42 


17.43 






96 


39,84 






241 


100,00. - 





Der Schmelzpunkt der Trinitroverbindung wurde bei 
vielfach wiederholten Bestimmungen genau bei 137^ gefun- 
den. Sie ist in Alkohol nicht gerade sehr schwer, wenn* 
gleich weniger Idslich als die Dinitroverbindung. Frisch 
umkrystallisirt sind die Krystalle vollig farblos und kdnnen 
im Dunkeln auch so aufbewahrt werden, am Lichte aber 
farben sie sich nach kurzer Zeit gelb. 

Dieselbe Verbindung mit genau demselben Schmelzpunkt 
erhielten wir sowohl aus der flussigen Mononitroverbindung, 
wie auch aus jeder der beiden isomeren Dinitroverbindungen 
beim Behandeln mit dem Gemisch von Schwefelsaure und 
rauchender Salpetersaure. 
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Vergleichen wir nun die Eigenschaften dieser Verbin- 
dung mit denen des Trinitroxylols, so ergiebt sich, wenn 
wirklich das Trinilroxylol identisch mit dem Trinitropetrol 
von Bussenius und Eisenstuck ist, allerdings eine 
erhebliche Verschiedenheit, denn unsere Verbindung ist 
leichter Idslich in Alkohol und ihr Schmelzpunkl liegt uber 
30^ niedriger. Bussenius und Eisenstuck aber hatten, 
wie sie selbst sagen, ein Gemenge zweier Verbindungen 
unterHdnden, welche sie nicht zu trennen vermochten. Sie 
fanden bei der uber' 40^ herauskrystallisirenden Verbindung, 
welche bei 169'^ schmolz, den Kohlenstoff-, Wasserstoflf- 
und Stickstoffgehalt bedeutend (durchschnittlich 1 pC.) hdher, 
als die Formel des Trinitroxylols verlangt; die unter 20^ 
herauskrystallisirte Verbindung, welche bei der Analyse weit 
bessere Zahlen lieferte, schmolz freilich auch noch sehr hoch, 
bei 162^, aber sie erstarrte erst bei 135 bis 140^ wieder. 
Diese Angaben machen es sehr wahrscheinlich, dafs die 
letztere, in Alkohol leichter Idsliche Verbindung identisch 
mit unserem Trinitromethyltoluol ist, dafs sie aber noch mit 
einer geringen Menge einer anderen Verbindung verunreinigt 
war, welche allerdings den Schmelzpunkt erhohte, aber ein- 
mal in dem geschmblzenen Trinitroxylol geldsl, erst wieder 
mit diesem erstarrte. Wir glauben defshalb , dafs bei einer 
genauen Untersuchung des absolut reinen Xylols sich auch 
die Identitat des Trinitroxylols mit dem Trinitromethyltoliiol 
herausstellen wird. Dafs unsere Verbindung absolut rein 
war, kann keinem Zweifel unterliegen , denn wir haben sie 
sechs- bis achtmal, bald aus dem Kohlenwasserstoff, bald 
aus den anderen Nitroverbindungen dargestellt, und immer 
genau denselben Schmelzpunkt beobachtet; wir haben darauf 
die schon krystallisirte Verbindung noch stundenlang mit 



*) Diese Annalen CXIil, 156. 
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dem nitrirenden Gemisch in gelindem Sieden gebalten, ohne 
dafs dadurch der Schmehpunkt im Geringsten verandert 
wurde. 



Eine sehr characteristische VerschiedenheU des Xylols 
vom Aethyl-Phenyl zeigt sich bei der Behandlung der bei- 
den Kohlenwasserstoffe mit chromsaurem Kali und Schwefel- 
saure. Wahrend das Aethyl-Phenyl zu Benzoesaure oxydirt 
wird, liefert das Xylol Terephtalsaure. Wir haben das 
Methyltoluol auf dieselbe Weise behandelt und chromsaures 
Kali, Schwefelsaure und Wasser genau iji demselben Ver- 
haltnifs angewandt, wie bei den fruheren Versuchen mit 
Aethyl-Phenyl *). Die Oxydation verlief sehr rasch unter 
Abscheidung einer weifsen Saure, die nach der Reinigung 
durch Aufldsen in kohlensaurem Natron, Wiederausfallen mit 
Salzsaure und Waschen mit siedendem Wasser alle Eigen- 
schaften der Terephtalsaure besafs. Sie bildete ein schnae- 
weifses, in Wasser und Alkohol fast vollstandig unlosliches 
Pulver, welches nicht schmolz, sich aber ganz unzersetzt 
sublimiren liefs. 

I. 0,1832 Grm. gaben 0,3916 Grm. Kohlenstture =^ 0,1068 Grm. 
€ und 0,0666 Grm. Wasser = 0,0074 Grm. H. 
' II. 0,21086 Grm. gaben 0,4500 Gnn. KohlensJlare 0,1238 Grm. 
€ und 0^0790 Grm. Wasser = 0,0087 QTm. H. 
Bereohnet Geftinden 









I. 


n. 




96 


57,83 


58^9 


58,5 




6 


3,62 


4,03 


4,1 


O4 


64 


38,55 








166 


100,00. 







Die geringe Differenz der geCundenen von den berech- 
neten Zahlen erklart sich durch eine geringe Verunreinigung 



*) Siehe diese Annalen GXXXIU, 223. 
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mit einer anderen S§ure, wahrscheinlich Toluylsdure, von 
der bekanntlich die Terephtalsaure nur dufserst schwierig 
zu trennen ist *). 

Auch bei der Oxydation liefert demnach das Methyltoluol 
dasselbe Product, wie das Xylol. 

2. AethyltoluoL 

Die Darstellung dieser Verbindung geschah in derselben 
Weise wie die des Methyltoluols. Die Einwirkung des Na- 
triums auf das mit Aether verdunnte Gemisch von Bromtoluol 
und Bromathyl war bei weitem nicht so heftig, wie bei der 
Anwendung von Jodmethyl, aber trotzdem fanden wir das 
Abkuhlen mit Eis nothwendig, um mdglichst wenig Neben- 
producte zu erhalten. Ganz lassen sich diese nicht vermei- 
den; ein Theil des Bromtoluols wird trotz aller Sorgfalt in 
Toluol zuriickverwandelt, von dem sich indefs das Aethyl- 
toluol sehr leicht durch Destillation trennen lafst. 

Das Aethyltoluol ist eine farblose Flussigkeit von eigen- 
thumlichem, dem des Methyltoluols ahnlichem Geruch. Es 
siedet constant bei 159 bis 160^ und hat bei 21^ das spec. 
Gewicht 0,8652. 

I. 0^850 Grm. gaben 0,6091 Grm. Kohlensttare = 0,1661 Grm. 
€ und 0,1662 Grm. Wasser = 0,0184 Grm. H. 

II. 0,1761 Grm. gaben 0,5769 Grm. Kohlensfture = 0,1573 Grm. 
und 0,1688 Grm. Wasser « 0,0176 Grm. H. 

Berechnet Gefunden 



O9 108 90,00 
Hi, 12 10,00 




120 100,00. 



*) VgL Schwanert, diese Annalen CXXXII, 257; Beilstein, 
Zeitschriit fdr Chemie, neae Folge I, 213. 
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Das Aethyltoluol ist wahrscheinlich verschieden von 
allen bis jetst bekannten gleich zusammengesetzten Kohlen- 
wasserstoffen , denn das Cumol aus der Cuminsaure siedet 
bei 151 bis 152^*), das aus Steinkohlentheer bei 166<>**); 
naher liegt der Siedepunkt des Mesitylens, 162 bis 163^, aber 
Yon diesem unterscheidet sich das Aethyltoluol sofort durch 
sein Verhalten gegen Reagentien. 

Das Aethyltoluol loste sich leicht , und unter hefliger 
Reaction in kalt gehaltener rauchender Salpetersaure auf. 
Als nach langerem Stehen die Fliissigkeit in Wasser gegos- 
sen wurde^ schied sich eine gelbe, olige, nicht krystallisirende 
Nitroverbindung ab. Da diese sich nicht unzersetzt destil- 
liren liefs, besafsen wir kein Mittel, uns von ihrer Reinheit 
zu uberzeugen. Sie wurde defshalb, nach dem Waschen mit 
Wasser, neben Schwefelsdure getrocknet und analysirt. 

I. 0,2816 Grm. gaben 0,4224 Grm. Kohlensftnre = 0,1152 Grm. 

Q nnd 0,1027 Grm. Wasser = 0,0114 Grm. H. 
11. 0,1803 Grm. gaben 0,3320 Grm. Kohlenstture = 0,0905 Grm. 
€ und 0,0788 Grm. Wasser = 0,0087 Grm. H. 

Berecbnet Gefanden 









I. 


n. 




108 


51,4 


49,74 


60,21 


Hio 


10 


4,8 


4,92 


4,82 


N. 


28 


18,4 








64 


80,4 








210 


100,0. 







Die erhaltenen Zahlen stimmen nahezu mit den fur das 
Dinitroathyltoluol berechneten uberein, aber wir kdnnen 
darauf nicht viel Gewicht legen , da wir eben nicht im Stande 



*) Nach yersuchen, die unter meiner Leitung im hiesigen Labora- 
torium angestellt wurden. Gerhardt (Ann. chim. phys. [8] 
y, 14, 111) fand ihn bei 158^ Abel (diese Annalen LXIII, 818) 
bei 148^ FUtig. 

^*) Beilstein, Zeitschrift f Chemie, neue Folge I, 277. 
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waren, uns zu uberzeugen, ob wir eine einfache Verbin- 
dung oder ein Gemenge mehrerer Substanzen unter Handen 
hatten. 

Bei gehr lange fortgesetztem Erwarmen des Aethyltoluols 
mit einem Gemisch von rauchender Salpetersaure und con- 
centrirter Schwefelsaure geht dasselbe in eine krystallisirende 
Trinitroverbindung uber, die sich aus Alkohol in ziemlich 
grofsen, wie es scheint, rhomboedrischen Krystailen ab- 
scheidet, deren Schmelzpuniit bei 92^ liegt. Es ist indefs 
aufserst schwierig, nur eine einigermafsen erhebliche Henge 
dieser Kryslalle zu erhalten, da auch nach sehr langem 
Kochen der grdfste Theil der entstandenen Nitroverbindungen 
noch fliissig ist und die Krystalle schwer von den anhangen- 
den fliissigen Verbindungen vollstandig zu trennen sind. In 
dem letzteren Umstande liegt auch wahrscheinlich die Ur- 
sache, dafs bei der Analyse der Krystalle der Kohlenstoflf- 
gehalt etwas zu niedrig gefunden wurde. 

0,2089 Grm. gaben 0,3156 Grm. KohlenBfture = 0,08607 Grm. € 
und 0,0669 Grm. Wasser = 0,0074 Grm. H. 





Berechxiet 


Gefunden 


e. 


108 


42,35 


41,20 


H, 


9 


3,53 


3,55 


N. 


42 


16,47 






96 


37,65 






255 


100,00. 





Durch ein Gemisch von chromsaurem Kali und Scbwefel- 
saure wird das Aethyltoluol fast eben so leicht, wie da8 
Methyltoluol oxydirt. Die so erhaltene Sdure besafs alle Ei- 
genschaften der Terephtalsaure, aber bei mehreren Analysen 
wurde der Kohlenstoff- und Wasserstoffgehalt constant zu 
hoch gefunden. 
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Berechnet 




Grefunden 




Berechnet 




I. 


11. III. 


IV. 


CfeHgO^ 


€ 57,83 


59,75 


58,6 58,9 


59,42 


60,00 


H 8,62 


4,80 


4,1 8,9 


4,56 


4,44. 



Da diese Zahlen besser fur die Saure (^gHsO^ als fiir 
^ie Terephtalsaure pafsten und die analysirten Proben von 
verschiedenen Darstellungen herruhrten, glaubten wir anfang- 
lich, dafs sich die der Terephtalsaure homologe S§ure ge- 
bildet habe, aber die Ungenauigkeit der Analysen konnte 
auch von einer mit siedendem Wasser nicht zu entfernenden 
Verunreinigung der Terephtalsaure herruhren. Um hieruber 
Gewifsheit zu erlangen, wiederholten wir die Oxydations- 
versuche mit einem ziemlichen Ueberschufs von chromsaurem 
Kali und Schwefelsaure, und erhitzten noch einige Zeit, nach- 
dem der Kohlenwasserstoff verschwunden war, um die mdg- 
licher Weise gebildeten intermediaren Sauren ebenfalls voll- 
standig zu oxydiren. Die auf diese Weise erhaltene Saure 
gab bei der Analyse Zahlen, die mit den fur die Terephtal- 
saure berechneten ubereinstimmten. 

I. 0,2868 Grin. gahen 0,6067 Grm. KohlenBtture = 0,16546 Grm. 

€ und 0,0997 Grm. Waeser = 0,01107 Grm. H. 
II. 0,1561 Grm. gaben 0,3287 Grm. Kohlensaure == 0,08965 Grm. 
G und 0,0512 Grm. Wasser = 0,00568 Grm. H. 

Geiunden 





Berechnet 


I. 


n. 


e. 


96 


57,83 


57,69 


57,43 


H. 


6 


3,62 


3,86 


3,64 




64 


38,55 








166 


100,00. 







Zur weiteren Bestatigung haben wir aus dieser Saure 
durch Erhitzen mit Wasser und gepulvertem Marmor das 
Kalksalz dargestellt. Es war, wie der terephtalsaure Kalk, 
in Wasser sehr schwer Idslich und krystaltisirte aus der 
noch sehr verdunnten heifsen Ldsung beim Erkalten in sehr 
kleinen Nadeln. 
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0,14655 Grm. des bei 150^ getrockneten Salzes hinterliefsen nach 
dem Gliihen im Geblasefeaer 0,04045 Grm. Aetzkalk ^ 
0,02889 Grm. Ca. 

Berechnet Gefnnden 
G8H4O4 164 80,40 — 
Ca, 40 19,60 19,71 

204 100,00. 

Wir glauben es durch diese Versuche als bewiesen 
betrachten zu durfen , dafs das Aethyltoluol, eben so wie das 
Methyltoluol , bei vollstandiger Oxydation nur Terephtalsaure 
liefert und dafs der bei den ersten Analysen zu hoch ge- 
fundene Kohlenstoffgehalt einer Verunreinigung der Terephtal- 
saure mit einem intermediaren Oxydationsproduct, vielleicht 
Toluylsaure, zuzuschreiben ist, welches bei fortgesetzter 6e- 
handlung mit dem oxydirenden Gemisch ebenfalls in Tereph- 
talsaure ubergeht. 



Durch diese Versuche werden die theoretischen Ansich- 
ten uber die Constitution der Kohlenwasserstoffe der Benzol- 
reihe, welche der Eine von uns fruher, ehe die vorliegende 
Arbeit zum Abschlufs gelangt war, an einem anderen Orte 
entwickelte, in jeder Hinsicht bestHtigt. Das Xylol des Stein- 
kohlentheerdls ist Toluol, in dem ein Wasserstoffatom durch 
Methyl ersetzt ist. Die augenblicklich noch vorhandene ge- 
ringe Verschiedenheit der Trinitroverbindungen wird — wir 
zweifeln nicht daran — bei einer genauen Untersuchung des 
absolut reinen Xylols verschwinden. Da das Toluol selbst 
aber identisch mit dem methylirten Benzol ist, so mu^s das 
Xylol als Dimethylbenzol GeH^^GHd)^ betrachtet werden, und 



Nachrichten y. d. k5nigl. Geaellsoh. d. Wissensoh. su G5ttingen, 
30. NoY. 1864, S. 352; Zeitsohrift fiir Ghemie, neue Folge, 
1, 4. 
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es lafst $ich voraussehen , dafs durch nochmalige Einfuhrung 
von Methyl in das Xylol ein mit dem Cumol im Steinkohlen- 
theer identischer KohlenwasserstofT enlsteh^n wird *). Die 
KohlenwasserstofTe des Steinkohlentheers lassen sich defshalb 
in folgende Reihe zusammenstellen : 



Trimethylbenzol (Cumol) GaHjlOHs)^ 166<*. 

Ein Tetramethylbenzol GcHs^^Hs^^ ist bis jetzt nicht be- 
kannt, denn die unter dem Namen ^Cymoi^ bekannten Koh- 
lenwasserstoffe , denen wirklich die Zusammensetzung GioHu 
zukommt und die nicht (wie z. B. das bei 170 bis 172^ sie- 
dende Cymol aus Steinkohlentheer voii Mansfield) unreines 
Cumol sind, sind anders constituirt und gehdren nicht in 
diese Reihe. 

Dieser einfachen Reihe von Kohlenwasserstoffen iaufen 
andere parallel, deren Glieder dadurch gebildet sind, dafs 
an die Stelle von Wasserstoff im Benzol andere, dem Methyl 
homologe Alkoholradicale getreten sind. Hierher gehdren 
das Aethyl- und Amylbenzol und das Aethyltoluol (= Aethyl- 
Methyl-Benzol). Der Grund derVerschiedenheit des Aethyl- 
benzols und Aethyltoluols vom Xyloi und Cumol liegt darin, 
dafs bei den ersteren Verbindungen ein Wasserstoffatom des 
Benzols durch Aethyl G2H5 [= methylirtes Methyl GH^CGHs)] 
vertreten ist, das eine Methylatom also ein Wasserstoffatom 
vertritt, welches nicht dem Benzol, sondern einem anderen 
Methylatome angehort, wahrend beim Xylol und Cumol die 
Methylatome nur an die Stelle von Wasserstoffatomen des 



*) yersucbe, Tvelche ich in Gem6inschaft mit Herrn Ernst aus- 
fQhrte, haben diese Annahme bereits zur Gewifsheit erhoben. 

FiUig. 



Benzol 

Methylbenzol (Toluol) . 
Dimethylbenzol (Xylol) . 



OeH^^GHs) 
GeH^^GHa)^ 



Siedepunkt 
1110 
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Benzols getreten sind. Die folgenden Formeln veranschau- 
lichen diese Yerschiedenheit : 

Benzol Toluol 

GeH.CGHa), GeH^fGH^CGH,)] 
Xylol Aethylbenzol 

GeHslGHa)^ GeH^CGHe^LGH^CGHs)] 
Gamol Aethyltolaol. 

Sehr interessani ist das Verhalten dieser Kohlenwasser- 

stoffe bei der Oxydation mit chromsaurem Kali und Schwefel- 

saure. Das IMethylbenzol (Toluol), das Aethylbeozol , das 

Amylbenzot und wir durfen wohl annehmen, alle Kohlen- 

wasserstoffe, welche durch Vertretung von nur einem 

Wasserstoffatom des Benzols durch ein beliebiges, dem 

Methyl homologes Badical gebildet sind, liefern bei volt- 

standiger Oxydation Benzoesaure, indem nur das Kohlenstoff- 

atom des einen in das Benzol eingetretenen Methylradicals 

festgehalten wird, alle ubrigen, viel weniger festgebundenen 

Kohlenstoffatome aber sich abspalten. Dasselbe ist der Fall 

bei den Kohlenwasserstoffen , welche durch Vertretung von 

2 Wasserstoffatomen des Benzols gebildet sind, beim Xylol 

und Aethyltoluol; sie behalten bei der Oxydation nur den 

Kohlenstoff der beiden direct in das Benzol eingetretenen 

Methylradicale, alle ubrigen Kohlenstoffatome spalten sich 

auch hier ab, und es entsteht eine Saure mit Gg. Dafs diese 

Saure nicht die der Benzoesaure homologe ToluylsSure, 

sondern Terephtalsaure ist, hat seinen Grund darin, dafs die 

Toluylsaure selbst, wie die Versuche von Beilstein ond 

Schepper'"') mittlerweile bewiesen haben, durch weitere 

Oxydation in Teraphtalsaure ubergeht. Es lafst sich mit 

ziemlicher Gewifsheit voraussagen , dafs das Cumol , das 

Aethylxylol und alle anderen Kohlenwasserstoffe, in denen 



*) ZeitBchr. f. Chemie, neue Folge I, 213. 
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drei Wasserstoffatome des Benzols vertreten sind, eine SHure 
nnit 9 Kohlenstoffatomen liefern werden. 

Diefs Yerhalten der verschiedenen Kohlenwasserstoffe 
ist aber defshalb von besonders grofser Wichtigkeit, weil es 
uns einen Ruckschlnfs aus dem Oxydationsprodoct auf die 
Constitution des Kohlenwasserstoffs ermdglicht. Das Cumol 
aus der Cuminsdure z. B. liefert bei der Oxydation Benzoe- 
saure, es ist demnach durch Austritt nur eines Wasserstoff- 
atoms des Benzols gebildet, also Propyl-Benzol ^eH^^GsH?); 
das Cymol im Rdmisch-Kummeldl geht bei der Oxydation in 
Terephtalsdure iiber, in ihm mussen defshalb 2 Wasserstoff- 
atome des Benzols durch Alkoholradicale vertreten sein, es 
ist Propyl-Methyl-Benzol GeH^^GHs^^GsHT), und es wird sich 
kunstKch aus Bromtoluol und Brompropyl auf dieselbe Weise, 
wie das Aethyl-Toluol, darstellen lassen. 

Kekul^ hat vor Knr^em^) die Ansicht ausgesprochen, 
dafs das Chlorbenzyl sich dadurch von dem eigentlichen 
Honochlortoluol unterscheide , dafs in ihm ein Wasserstoff- 
atom des eingetretenen Methyls durch Chlor ersetzt sei; 
GeH^^GH^CI) , wahrend im eigentlichen Honochlortoluol 
^eH^Cl^GHs) ein zweites Wasserstoffatom des Benzols sub- 
stitufart sei. Da nun aber das von Cannizzaro durch Ein- 
wirknng von Chlor auf Toluol erhaltene, bei 175 bis 176^ 
siedende Chlortoluol identisch mit dem Chlorbenzyl ist, so 
mufs, wenn K ek u I e 's Ansicht richtig ist, bei der Einwirkung 
von Natrium auf ein Gemisch von Chlortoluol und Jodmethyl 
Aethylbenzol, aber kein Xylol, und bei Anwendung von 
Bromathyl nicbt Aethyltoluol, sondern Propylbenzol , d. i. 
das Cumoi aus der Cuminsaure entstehen. Wir wendeten bei 
unseren ersten Yersuchen ein Gemisch von Chlortoluol und 
Jodmethyl an, eihielten aber so wenig glatte Zersetzungen, 



*) Bull. de la boc. chim., F^vr. 1865, 104. 
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dafs wir spater nur mil der Bromverbindung arbeitelen. 
Der Gegenstand erschien uns in theorelischer Beziehnng aber 
von so grofser Wichtigkeit zu sein, dafs wir die fruher ab- 
gebrochenen Versuche jetzt wieder aufgenommen haben. 
Vielleichl gelingt es, bei der Anwendung von BromSthyl 
statt des Jodmethyls eine regelmafsiger verlaufende Zer- 
setzung zu erzielen. Sollte wirklich bei diesem Versucbe 
das Cumol aus der Cnminsaure entstehen, so ware dadurch 
nicht allein die Constitution dieses Kohlenwasserstoffs aufs 
Unzweifelhafleste festgestellt , sondern auch zugleich die in 
der vorstehenden Notiz ausgesprochene Ansicht, dafs das 
Chlor- und Bromtoluol verschieden constituurte Verbindungen 
seien, als bewiesen zu betrachten. 

Wir werden in kurzer Zeit weilere Hitlheilungen uber 
diese interessanten Kohlenwasserstoffe machen. 

Laboratorium in Gdttingen, den 1. Juli 1865. 



Ueber eine neue Synthese des Acetons; 
von C. Friedel*). 

Pebal und Freund**) haben vor einigen Jahren das 
Aceton in der Art durch Synthese dargestellt, dafs sie Zink- 
methyl auf Chloracetyl einwirken liefsen, und sie gaben da- 
mit der Ansicht eine experimentale Stutze; welche Chancel 
und Gerhardt sich uber die Constitution des gewohnlichen 
Acetons und der ganzen Classe an es sich anschliefsender 
Kdrper gebildet hatten. 

*) Compt. rend. LX, 930. 
**) Diese Annalen CXVIII, 21. 
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Ich babe mich gefragt, ob diese schdne Reaction wohl 
die einzige sei, welche Aceton entstehen lassen kdnne, oder 
ob es nicht mdglich sei, denselben Korper aach durch Syn- 
these darzustellen ohne von Acetyl und Methyl enthalten- 
den Yerbindungen auszugehen. Es schien mir, dafs das 
Chloraceten einen Ausgangspunkt fur in dieser Richtung an- 
zustellende Versuche abgeben konne. Rekanntlich hai diese 
von Harniizky*) durch Einwirkung des Chlorkohlen- 
oxyds auf Aldehyd erhaltene interessante Chlorverbindung 
diesem Chemiker schon dazu gedient, die Renzoesaure zu 
Zimmtsaure umwandeln zu lassen; mit Wasser zusammenge- 
bracht bildet sie wieder Aldehyd. Es war zu erwarten, 
dafs bei Einwirkung des Chloracetens auf die Natriumver- 
bindung des Methylalkohols Aceton oder ein damit isomerer 
Kdrper erhalten werde. Es ergab sich, dafs Aceton selbst 
unter diesen Umstanden entsteht 

Nachdem ich , unterstutzt durch die Reihulfe von Har- 
nitzky bei dieser beschwerlichen und schwierigen Dar- 
stellung , eine gewisse Menge krystallisirbaren Chloracetens 
dargestellt hatte, wog ich eine dem Chiorgehalt des Chlor- 
acetens entsprechende Henge Natrium ab und Idste dieselbe 
in gereinigtem und wohl getrocknetem Holzgeist Durch 
Destillation wurde der grdfste Theii des uberschussigen 
Methylalkohols verjagt, uiid dann das Chloraceten in kleinen 
Portionen zu der gut abgekuhlten Natriumverbindung des 
Methylalkohols gesetzt. Die Einwirkung war ziemlich ge- 
linde, und alsbald sah man Chlornatrium sich ausscheiden. 
Das Ganze wurde nun der DestiIIation'unterworfen, und dem 
Destillat gepulvertes trockenes Chiorcalcium zugesetzt. 
Letzteres wurde sofort zu einem fast festen Rrei, auf welchem 
eine klarcJ^Iussigkeit schwamm. Nach einigem Stehen wurde, 




*) Diese Annalen GXI, 192. 

Annal.^d. Ohem. a. Pharm. (2XXXVI. Bd. 3. Ueft. 
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was im Wasserbad uberging, abdestillirt und das Destillat 
mit einer concentrirten Ldsung von ubermangansaurem Kali 
behandelt, um den Methylalkohol zu oxydiren, welcher, wie 
diefs PeandeSaint-Gilles gezeigt hat, durch Oxydations- 
mittel viel leichter angegriffen wird, als das Aceton. 

Atif diese Art wurde eine Flussigkeit erhalten, die den 
Geruch des gewdhnlichen Acetons besafs, in Wasser Idslich 
war und, mittelst geschmoizenen Chlorcalciums getrocknet, 
bei der Destillation zwischen 56 und 60^ uberging. Bei der 
Kohlenstoff- und Wasserstoffbestimmung wurden Zahlen er- 
halten, welche den von der Formel des Acetons geforderten 
nahe kamen, indefs etwas zu klein waren. Zwei nochmalige 
Behandlungen mit ubermangansaurem Kali und Chlorcalcium 
ergaben endlich ein bei 56 bis 57^ siedendes, bei der Ana- 
lyse die der Formel des Acetons entsprechenden Zahlen 
ergebendes Product. Bei dem Schutteln mit einer Losung 
von zweifach-schwefligsaurem Natron loste sich dieses Pro- 
duct unter Erwdrmung, und dann bildete sich eine krystalli- 
nische, aus glanzenden perlmutterartigen Schuppen beste- 
hende Verbindung. 

Das Chloraceten wirkt also auf die Natriumverbindung 
des Methylalkohols ein unter Bildung von Aceton : 
ejHaCl -f CIHgNaO = NaCl + GJ&^^, 

Der Sauerstoff, welcher bei der durch Pebal und 
Freund entdeckten Reaction in dem Radical Acetyl enthalten 
war, begleitet hier das Methyl, ohne dafs das sich bildende 
Product ein anderes ware, Es scheint mir somit nicht, dafs 
man ohne jegliche Einschrankung das Aceton als Hetbyl- 
Acetyl betrachten kdnne; man kdnnte es ebensowohl ab 
Yinyl-Oxymethyl betrachten. Eine andere Thatsache, welche 
dafCir zu sprechen scheint, dafs der Sauerstoff^icht eine 
wesentliche RoIIe bei der Gruppirung der das Aceton zu- 
sammensetzenden Atome spiele, ist die Existenz der Jod- 
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verbindnng des Isopropyls, welche sauerstofffreie Ver- 
biridung sich von dem Aceton ableitet, und Isopropylalkohol 
und durch Oxydation des letzteren wiederum Aceton bilden 
kann. 



Untersuchungen iiber Zucker und zucker- 
ahnliche Korper, 
von L. Carius. 



2) ZuckerahnKcher Korper aus Benzol. 



Betrachtet man der Traubenzucker oder ihm isomere 
Kdrper, z. 6. den Inosit, als sechssaurige Alkohole, so fuhrt 
die schematische Formel derselben auf die Annahme des 
Radicales GeHe^^; es iag daher sehr nahe, zwischen dem 
Benzol, GeU^y und diesem hypothetischen Radicale dieselbe 
Beziehung vorauszusetzen, wie zwischen dem Aethylen und 
dem Radicale des Aethyienalkohols. Ich habe schon vor 
drei Jahren ♦) darauf aufmerksam gemacht, dafs der Weg, 
diese Frage zu entscheiden, wahrscheinlich in der Unter- 
suchung der Addition von Unterchlorigsaurehydrat an Benzol 
liege. Rosenstiehl *♦) versuchte vergeblich auf dem 
Wege der Behandlung mit essigsauram Silber aus Sechsfach- 
Chlorbenzol Traubenzucker darzustellen , indem dabei nur 
chlorhaltige Verbindungen erhalten wurden. 

Ich theile im Folgenden die Resultate einer Untersuchung 
mit, welche sicher nachweisen, dafs das Benzol zu einer 



*) Diese Annalen CXXIV, 266. 

**) Compt. rend. LlV, 178 ; auch Jahreaber. f. 1862, 481. 
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zuckerahnlichen Verbindung, GeHi^Oc, in der oben genannten 
Beziehung steht. Diese Yerbindnng ist aber nicht Trauben- 
zucker oder uberhaupt eine bisher bekannte, sondem eine 
neue Substanz, die ich Phenose nennen will. 



fruher andeutete, verbindet sich Benzol direct mit Unter- 
chlorigsaurehydrat nach der Gleichung : 



Zur Darstellung dieser Verbindung verfahrt man, wie 
ich fur solche Additionsproducte uberhaupt angab. Leider 
lafst sie sich aber nur uberaus muhsam in grofseren Hengen 
erhalten; da namlich die Addition nur dann leicht statt- 
findet, wenn man das Benzol in eine concentrirte Losung 
von Unterchlorigsaurehydrat bringt , so wird , wahrend ein 
Theil des letzteren sich direct mit Benzol verbindet , der 
grofsere Theil zersetzt. Diese Zersetzung scheint aber 
hauptsachlich auf Kosten des schon gebildeten, gegen Oxy- 
dationsmittel sehr empfindlichen , Chlorhydrins stattzufinden, 
was man aus der reichlichen Bildung von Kohlensaure wah- 
rend des Versuches schliefsen darf. — Die besten Resultate 
erhielt ich durch Anwendung von je 216 6rm. Quecksilber- 
oxyd in etwa 1 Liter Wasser und 26 Grm. Benzol ; man er- 
halt gegen 6 Grm. Trichlorhydrin. SoUte die Darstellung 
der unterchlorigen Saure nicht gut gelingen, so ist es besser, 
sie zu anderen Zwecken zu verwenden, da die in solchen 
Fallen entstandene Chlorsaure die kleine Henge Substanz, 
welche sich vielleicht bilden wurde, fast vollig zersetzt. Die 
unterchlorige Saure wird in Eiswasser abgekuhlt, das Ben- 
zol zugesetzt; stark geschiittelt und diefs oft wiederholt, bis 



*) Diese Annalen CXXVl, 196. 
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nach 2 Tagen etwa die unterchiorige Siiure verschwun- 
den ist. 

Das gebildete Trichlorhydrin beiindet sich Tast voll- 
standig in der Ldsung, welche abfiltrirt, durch Schwefel- 
wasserstoff ausgefallt, mit Kochsalz gesattigt und wiederholt 
mit Aether geschuttelt wird. Nach Abdestilliren des Aethers 
aus der Ldsung bleibt das Trichlorhydrin als farblose, diciie 
Flussigkeit zuruck; die man vor Luftzutritt geschiitzt bei 
niederer Temperatur stehen lafst. Das Trichlorhydrin kry- 
stallisirt dann allmalig aus, und es bleibt eine Losung, die 
tm luftverdiinnten Raume fiber Schwefelsaure abgedampft 
noch etwas fast reines Trichlorhydrin liefert. Fur die Ana- 
lyse habe ich die Substanz noch durch Umkrystallisiren aus 
Aether, Abpressen und Trocknen uber Schwefelsaure ge- 
reinigt. 

Die Analyse durch Verbrennung mit chromsaurem Blei 
und fiir Bestimmung des Chlors dur^h Oxydation im zuge- 
schmolzenen Rohre mit Salpetersaure gab : 





Ange- 
wandt 


Kohlen- 
sfture 


Wasser 


Ange- 
wandt 


Chlor- 
silber 


Silber 


1. 

2. 


0,2545 
0,1819 


0,2874 
0,2049 


0,0918 
0,0633 


0,1680 
0,2313 


0,3035 
0,4175 


0,0018 
0,0080 



Geftinden Bereohnet naoh der Formel 
J^^ 2. deHeClaOj : 

KohlenstofF 80,80 30,72 30,57 
Wasserstoff 4,00 3,87 3,82 

Chlor 45,01 45,05 45,23 

Sauerstoff — — 20,38 

100,00 

Das Trichlorhydrin der Phenose ist im reinen Zustande 
bei niederer Lufttemperatur fest und krystallisirt in farbl(Ksen, 
oft ziemlich grofsen aber sehr dunnen Blattchen, deren Form 
ich nicht bestimmen konnte; unter dem Mikroscop erscheint 
es in breiten, denen der Benzo^sSure ahnlichen Nadeln. Es 
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schmilzl schon bei etwa sein Schmelzpunkt wird 

aber durch Spuren von anhangendem Alkohol, Aether, Ben- 
zol oder Wasser emiedrigt; da es ferner aus der Lufl rasch 
Wasser aufnimmt, und auch allmdlig in braune theerartige 
Zersetzungsproducte ubergeht, so ist eine genaue Bestimmung- 
des Schmelzpunktes sehr schwer. Beim Erhitzen verdampft 
ein Theil unzersetzt, aber schon unter lOO^ erleidet es theil- 
weise Zersetzung. Beim Kochen seiner Ldsung verdampft 
ein grofser Theil mit dem Wasser. Bs Idst sich in Alkohol, 
Aether und Benzol sehr leicht, in Wasser wenig, zieht aber 
an der Luft rasch etwas Wasser an unter Bildung einer 
zdhen Flussigkeit. — Es besitzt einen schwachen, eigen- 
thumlichen Geruch und brennenden Geschmack. 

Durch Alkalien wird das Trichlorhydrin sehr leicht 
unter Abscheidung alles Chlors zersetzt; neben Chlormetall 
bilden sich hierbei stets zwei Korper, von denen der eine, 
die in der folgenden j^bhandlung beschriebene Benzonsdure^ 
wenn die Reaction heftig war, fast allein auftritt; der zweite 
ist die Phenose, welche nach folgender Gleichung entsteht : 

c^W + (^li). = ^.|^fi!' + (ciK).. 

Das Trichlorhydrin schliefst sich in seinem Verhalten 
gegen Salpetersaure auffallend an die wasserstoffreicheren 
organischen Kdrper, die s. g. Fettkdrper, an. Erhitzl man 
es mit verdunnter Salpetersaure, so wird es leicht oxydirt 
und bildet Oxalsaure; setzt man zugleich salpetersaures 
Silber zu, so wird schon bei 100® alles Chlor als Chlorsilber 
abgeschieden , wie es in ahnlicher Weise niir bei Chlcnr- 
athyl u. s. w. der Fali ist. Nitroverbindungen habe ich bis 
jetzt nicht erhalten kdnnen. 

1G H 
^^^. Die Darstellung dieser Verbindung 

ist mit aufserordentlichen Schwierigkeiten verbunden. Ver- 
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setzt man die wasserige Ldsung des Tricblorhydrins mit 
Kalihydrat nnd erwarmt, so wird selbst nocb bei starker 
Verdunnung fast nur Benzoe^aure gebildet, und die geringen 
Mengen von Pbenose, die entstanden, durcb den notbwen- 
digen - Ueberscbufs von Kalihydrat in bumusartige Korper 
verwandelt. Sogar Barytbydrat wirkt zu beftig ein, beson- 
ders auch, weil der Ueberschufs desselben aus dem ent- 
^tandenen zuckerahnlicben Kdrper eine Saure bildet. Kohlen- 
saures Natron in verdunnter Ldsung bewirkt fast allein 
Bildung von Pbenose, die aucb grdfsentbeils unzersetzt er- 
halten werden kann, obgleicb auf einem sehr unistandlicben 
Wege. 

Die beste Hetbode der Darstellung ist folgende. Han 
Idst Trichlorbydrin, 1 Hol., in etwas Alkohol und miscbt mit 
viel Wasser, so dafs eine klare, nur etwa 1 pC. haltende 
Ldsung entsteht, setzt dann koblensaures Natron, 3 Hol., 
binzu und erwarmt die sicb bald scbwach braunende Ldsung 
im Kolben auf dem Wasserbade 6 bis 8 Stunden lang. Die 
Flussigkeit wird nun genau mit Salzsaure neutralisirt , und 
zur Entfernung der zugleich gebildeten kleinen Henge Ben- 
zoesaure und Spuren unveranderten Tricblorbydrins wieder- 
bolt mit Aetber gescbuttelt, darauf vorsicbtig fast zur 
Trockne verdampft, und der Brei von Kocbsalzkrystallen mit 
Alkobol ausgezogen, die alkoholische Ldsung verdampfl, und 
der Ruckstand mit starkem Alkohol behandelt; das Filtrat 
entbalt die Pbenose mit wenig mehr Kocbsalz als der Ver- 
bindung ^eHi^Oe, NaCI entspricht; es liefert beim langsamen 
Verdunsten neben Kocbsalzkrystallen tafelfdrmige Krystalle, 
die jener Verbindung anzugebdren scbeinen. — Die letzte 
alkoboliscbe Ldsung wird mit Essigsaure scbwacb angesauert 
und durcb essigsaures Blei genau ausgefallt, das Filtrat und 
die alkobolische Wascbflussigkeit mit Ammoniak versetzt und 
mit ammoniakaliscber Ldsung von essigsaurem Blei ausgefallt, 
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der mit Wasser ausgewascbene Niederschlag unter Wasser 
mit Schwefelwasserstoff zerlegt, das Filtrat durch sehr vor- 
sichtige Behandlung mit kohlensaurem Silber von den letzten 
Spuren von Chlorwasserstoff befreit und verdampft, oder, 
wenn es nicht ganz farblos sein sollte, vorher mit (kalk^ 
freier) Thierkohle behandelt. 

Der zahflussige Ruckstand mufs auf Chlor gepruft wer- 
den; enthalt er Chlor, so bestimmt man dessen Menge und 
erwarmt die wasserige Losung mit Barythydratlosung, 
(BaH0)2 auf 1 At. vorhandenen Chlors, entfemt den Baryt 
vorsichtig durch Schwefelsaure, Chlorwasserstoffdurch kohlen- 
saures Silber und verdampft von Neuem. 

Han erhalt durch langeres Stehen uber Schwefelsaure 
im luftverdunnten Raume diePhenose als feste, schwach ge- 
farbte, amorphe Hasse, die an der Lufl zerfliefsl ; sie schmeckt 
sufs, ahnlich dem Traubenzucker, hinterher scharf, Idst sich 
leicht in Wasser und Alkohol, nicht in Aether. 

Die Analyse durch Verbrennang im Sauerstoffstrom erg^b aus 
0,3212 Grm. Substanz 0,4674 EohlensHure nnd 0,2020 Waaser. 



Andere Analysen gaben bis um 0,7 pC. Kohlenstoff zu 
wenig, was seinen Grund in der Schwierigkeit, die Substanz 
ohne Abziehung von Wasser abzuwagen, und in einem fast 
nicht zu vermeidenden kleinen Gehalt von unorganischen 
Substanzen (Kalk) hat. 

Beim Erhitzen wird die Phenose braun, und schdn etwas 
uber 100® unter Verbreitung von Caramelgeruch zersetzt. 
Bei trockener Destillation erhalt man, wahrend viel Kohle 
zuruckbleibt, em saures Destillat, auf dem eine theerartige 



Gtefnnden 



Berechnet nach der Formel 



Eohlenstoff 
Waaserstoff 
Sauerstoff 



89,68 
6,99 



39,99 
6,68 
58,55 



100,00 
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Fldssigkeit schwimint; die saure Flussigkeit enthfilt reichlich 
Essigaaure^ welche ich durch Darstellung von essigsaurem 
Baryum und Silber sicher nachgewiesen habe. 

Die Phenose wird durch Erwarmen mit verdunnten 
Sduren oder Alkalien rasch in humusartige Kdrper verwan- 
delt; letztere bilden aber zugleich eine Saure, die der aus 
Traubenzucker entstehenden Glucinsaure zu entsprechen 
scheint. Man erhalt diese Saure leiclit durch Behandlung 
der Phenose in verdunnter Losung mit uberschussiger Baryt- 
hydratlosung bei lOO^ Entfernung des Baryts durch Schwefel- 
sSure und Verdampfen der durch Thierkohle entfarbten 
Ldsung als farblose, amorphe, an der Luft rasch zerfliefsende 
Masse. Ihre Ldsung reagirt sauer und bildet in Wasser 
leicht Idsliche amorphe Salze mit den Metallen der Alkalien 
und Erden, deren Ldsung mit essigsaurem Blei und salpeter- 
saurem Silber weifse flockige Niederschlage giebt. Der Blei- 
niederschlag wird beim Erwarmen mit der Flussigkeit kdr- 
nig-krystallinisch , der Silberniederschlag erst bei Idngerem 
Kochen reducirt Diese Bestandigkeit des Silbersalzes und 
der Umstand, dafs sie Kupferoxyd in alkalischer Ldsung 
nicht reducirt, unterscheidet die Saure leicht von der Phenose. 
Durch verdQnnte Salpetersaure wird sie leicht zu Oxalsaure 
oxydirt. 

Die Analjse des bei 60^ getrockneten Galoiumsalzes gab aus 
0,2466 Grm. Bubstans 0,3236 Eohlenstture und 0,1276 Was- 
ier; femer aus 0,2418 Grm. Substanz 0,0616 kohlensauren 



Kalk. 



Gefunden 



Berechnet nach der Formel 
deHijCa^e - 



Eohlenstoff 
Wasserstoff 
Calcium 
Sauerstoff 



35,79 
6,76 
10,19 



36,17 
5,63 
10,06 
48,23 



100,00 



Digitized by 



Google 



330 



CariuSy Untersuchungen Uber Zucker 



Die Sdnre enthalt also Wa^serstofT nnd Sauerstoff noeb 
im Verhaltnifs des Wassers; wahrscheinlich enthalt sie aber 
nicht €gH]206i sondern dhnlich der Glucinsiiire diese Ele* 
mente weniger denen von Wasser. 

Metallverbindungen der Phenose lassen sich wegen dieser 
leichten Veranderlichkeit durch Alkalien schwer darstellen. 
Die alkoholische Losung der Phenose giebt mit einer solchen 
von Kalihydrat einer» zdhen Niederschlag einer Kaliumver- 
bindung; die rasch mit Alkohol gewaschen und in Wasser 
geldst durch Fallen mit essigsaurem Blei nnd Zerlegen des 
Niederschlags mit Schwefelwasserstoff noch unveranderte 
zuckerahnliche Substanz wiedergewinnen lafst. Die Losung 
der Phenose lost ferner Kalk- oder Barythydrat und selbst 
frisch gefallten kohlensauren Kalk , wobei sich aber ' keine 
Kohlensaure entwickelt. 

Der erwahnte Bleiniederschlag ist flockig und weifs und 
farbt sich beim Kochen mit der Flussigkeit rdthlichbraun. Ffir 
die Analyse habe ich diese Verbindung dargestellt durch 
Failung der Ldsung der Phenose mit ammoniakalischem essig- 
saurem Blei, Auswaschen vor Kohlensaure geschutzt und 
Trocknen bei 60^ im Wasserstoffstrom. Der NiederscMag 
enthielt keine wagbare Menge von Kohlensaure, die er feucht 
sehr rasch aus der Luft aufnimmt. 

Die Analyse gab durch Yerbrennen mit ohromsaurem Blei aus 
0,5265 Grm. SnbstanE 0,1780 KohlenslUire und 0,0426 Wasser; 
femer 1) auB 0,4118 Substanz 0^4727 und 2) aus 0,2965 Sub- 
stanz 0,3418 schwefelsaures Blei. 

Berechnet naoh der Formel 
Kohlenstoff 9,22 — 9,06 



Gefiinden 
T 2 ^^\9ht 



VITasserstoff 0,90 — 0,75 
Blei 78,45 78,79 78,11 

Sauerstoff — — 12,08 



100,00. 

Google 
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Im Molecul der Phenose sind also 6 At. H durch Hetalle 
ersetzbar. Die zahlreichen Versnche, intermediare Aether 
darzustellen, scheiterten bis jetzt an der leichten Zersetzbar- 
keit der Phenose unter Bildung humusartiger Kdrper; ich 
hoffe aber, dieses Ziel zu erreichen, indem ich, in ahnlicher 
Weise wie bei Darstelhing der Aether des Propylphycites, 
von deni Trichlorhydrin ausgehe. 

In Schwefelsaurehydrat Idst sich die Phenose ohne 
Farbung und giebt nach vorsichtigem Yerdunnen durch Neu- 
traiisation mit kohlensaurem Baryt ein leicht Idsliches Baryum- 
salz, dessen Ldsung beim Stehen und besonders Verdampfen 
unter Abscheidung von schwefelsaurem Baryum zersetzt wird. 

Ich habe bis jetzt keinen Nitrokdrper der Phenose dar- 
stellen kdnnen; sie Idst sich ohne bemerkbare Oxydation in 
stark abgekuhltem Salpetersaurehydrat, aber auch durch Zu- 
satz von Schwefelsaurehydrat tritt keine Abscheidung ein. 

Die Phenose ist gegen Oxydationsmittel so empfindlich 
wie Traubenzucker. Bei gelindem Erwarmen mit selbst ver- 
dunnter Salpetersaure wird sie oxydirt und bildet als einziges 
Prodnct, welches ich bis jetzt nachweisen konnte, Oxalsdure, 
— Die Phenose verhindert -wie Traubenzucker die Fallung 
von Kupferoxyd durch Kalihydrat, und die entstandene blaue 
Ldsung scheidet beim Stehen in der Kalte allmalig, beim 
Kochen sofort Kupferoxydul ab. Hischt man ihre Ldsung 
mit schwefelsaurem Kupfer und essigsaurem Natron, so 
scheidet auch diese Ldsung in gelinder WSrme Kupferoxydul 
ans; aus Silbersalzen scheidet sie in alkalischer Ldsung so- 
fort schwarzes metallisches Silber ab. 

Versuche, die Phenose durch Behandlung mit Hefe oder 
mit faulem Kase und kohlensaurem Kalk in ahnlicher Weise 
zu zersetzen , ' wie den Traubenzucker bei dessen Gahrungs- 
erscheinungen , sind bisher vdllig mifslungen. ich habe 
weder Hilchsaure, Buttersaure noch ein anderes Zersetzungs- 
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product nachweisen konnen,^und scheint die Phenose also 
uberhaupt nicht gahrungsfilhig zu sein. 

Die mitgetheilten Thatsachen stellen die Existenz einer 
sicher in die Klasse der s. g. zuckerahnlichen Kdrper ge- 
hdrenden Yerbindung fest, die ohne Zweifel als sechsaduriger 
Alkohol aufzufassen ist, und zum Benzol in der Beziehung, 
wie Aethylenalkohol zum Aethylen steht. Die Aehnlichkeit 
der Phenose mit den bekannten Zuckerarten ist eine Bestfiti- 
gung der Ansicht, welche letztere als alkoholahnliche Kdrper 
betrachtet. — Ich habe neben der Fortset2ung dieser Unter- 
suchung auch die Additionen der Homologen des Benzols an 
Unterchlorigsaurehydrat aufgenommen. Toluol bildet eine 

zahflussige Verbindung, welche zu sein scheint, 

und sich dem Trichlorhydrin der Phenose sehr ahnlich 
verhalt. 

Die Untersuchung hat aber als vielleicht wichtigstes 
Ergebnifs die endliche Vereinigung der beiden bisher schein- 
bar ganz getrennten grofsen Korperklassen, der s. g. aroma- 
tischen und Fettkdrper, welche hier durch einfache Re- 
actionen zum ersten Hale ausgefuhrt ist. Die Phenose und 
sogar schon das Trichlorhydrin derselben tragen voU- 
kommen den Character der s. g. Fettkdrper, und es ist 
damit entschieden, dafs die Unterschiede im Verhalten der 
aromatischen Kdrper von dem der Fettkdrper durchaus nichl 
in einer wesentlich verschiedenen Constitution , oder gar 
einem verschiedenen Zustande ihres Kohlenstoffs zu suchen 
sind, sondern allein in dem relativen Vorherrschen desKoh*- 
Ienstofi*gehaIts der ersteren. Man kann sich dieCsi ohne Hy- 
pothese leicht erklaren ; so die grdfsere Bestandigkeit des 
Benzols, wenn man bedenkt, dafs hier die Summe der An- 
ziehungskrafte des Kohlenstofiis , 14 chemische Einheiten, nur 
6 At. H aber viel fester halten, als im Caprolen die 12 At. 



Digitized by 



und zuckerdhnliche Kihper. 



333 



H. Auch die scheinbar auflallende Thatsache, dafs diese 
ungesattigten Holecule, z. B. GnH^n-ei viel weniger leicht 
additionelle Verbindungen eingehen, als die nahezu gesattig- 
ten, z. B. €„H2n, erklart sich so; denn es ist zu erwarten, 
dafs bei sehr vorherrschendem Kohlenstoffgehalt die eigen- 
thumliche, hier indifferente Natur des freien Kohlenstoffs 
grofseren Einflufs auf die Eigenschaften der Verbindun- 
gen hat. 

Um diese Frage mit voller Sicherheit entscheiden zu 
kdnnen; habe ich versucht, aus Phenose, also ursprQnglich 
aus Benzol^ durch Reduction mit Jodwasserstoff Caprolen 
darzustellen. Bringt man eine concentrirte Ldsung von 
Phenose mit einem Ueberschufs einer bei gewohnlicher Tem- 
peratur gesdttigten Jodwasserstoffsaure zusammen und destil- 
lirt, 80 geht mit den Dampfen von Jodwasserstoff undWasser 
eine dunqe Flussigkeit ilber, welche sich als jodwasserstoff- 
saures Caprolen erwies, wihrend die grofste Menge der 
Phenose in kohlige Massen verwandelt wird. Behandelt man 
in derselben Weise das Trichlorhydrin der Phenose, so findet 
dieselbe Bildung von jodwasserstoffsaurem Caprolen statt, 
hidem sich zugleich in dem vorgelegten Wasser reichlich 
Chlorwasserstoff nachweisen Idfst. Das Trichlorhydrin giebt 
aber dabei zur Bildung einer anderen jodhaltigen Verbindung 
Veranlassung, die grdfstentheils im Destillationsgefafse bleibt; 
sie ist nach dem Waschen mit Kalildsung und Trocknen eine 
feste krystallinische, schmelzbare und ohne Zersetzung destil- 
lirbare Substanz, deren Analyse Zahlen gab , die sehr nahe 
mit dem VerhaUnifs GigH^oJsOs stimmen. Diese letztere 
Verbindung wird nicht erhalten, wenn man das Trichlor- 
hydrin mit Jodwasserstoff im zugeschmolzenen Rohre bei 
120^ behandelt. Beim Oeffnen des Rohres entweicht dann 
Chlorwasserstofl' mit Spuren eines brennbaren Gases (Capro- 
lendampf?); erhitzt man so oft von Neuem, bis kein Chlor- 
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wasserstoff mehr auftritt , so geht bei der Destillation eine 
reichlichere Menge jodwasserstoffsauren Caprolens uber. 

Das erhaltene jodwasserstoffsaure Caprolen scheint iden- 
tisch zu sein mit dem von Erlenmeyer und Wanklyn 
durch Reduction aus Mannit erhaltenen, von ihnen /SHexyl- 
jodiir genannten Korper ; wenigstens gab die durch Waschen 
mit Schwefligsaure und kohlensaurem Natron und Destillation 
mit Wasser gereinigte Substanz durch Behandlung mit alko- 
holischer Kalihydratldsung Jodkalium und Caprolen. 

Die Analyse durch Oxydation im zngeschmolzenen Rohre mit Sal- 
peters&ure lieferte aus 0,4032 Grm. Snbstanz 0,4395 Jodsilber 
und 0,0055 Silber, entsprechend 60,51 pC. Jod, wtthrend die 
Formel GeHi,, HJ 59,91 pG. Jod verlangt 

Die besten Resultate der Reduction erhielt ich durch 
Erhitzen von Trichlorhydrin mit einer nicht ganz gesdttigten 
Jodwasserstoffldsung und etwas Phosphor, bis erst der Phos- 
phor verschwunden , und dann zuletzt bei 150^ keine weitere 
Vermehrung des ausgeschiedenen Jodes bemerkbar war. Das 
wie oben erhaltene und gereinigte Producl war eine farb- 
lose, nur wenig Jod haltende Flussigkeit; sie wurde, am 
vorhandenes jodwasserstoffsaures Caprolen zu zersetzen, mH 
alkoholischer Kalihydratldsung behandelt und durch Destilla- 
tion gereinigt, wobei sie zwischen 68 und 72® uberdestillirte. 
Die Flussigkdit stellte sich aufser durch diesen Siedepunkt 
auch durch Zusammensetzung und andere Eigenschaften als 
Caprolen dar, welches ohne Zweifel durch Einwirkung der 
Jodwasserstoffsaure und Phosphorsaure bei hoher Temperator 
aus zuerst entstandenem jodwasserstoffsaurem Caprolen ge- 
bildet war. Die farblose Flussigkeit hatte einen an Amylen 
erinnernden Geruch; sie Idste sich in Schwefels§urehydrat 
mit rother Farbe, aus welcher Ldsung beim Verdunnen eine 
nicht sehr dunnflussige , stark riechende Flussigkeit (Para- 
caprolen) abgeschieden wurde; sie loste sich bei vorsichti- 
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gem Eintropfen in abgekuhltes Salpetersaurehydrat unter 
Bildung von viel Salpetrigsaure, und diese Ldsung schied nach 
einiger Zeit mit Wasser verdfinnt Nichts ab, wodurch die 
Abwesenheit von Benzol bewiesen wird. 

Die Analjse darch Verbrennen mit chromsaurem Blei gab aus 
0,1232 Grm. Substanz 0,3880 Kohlensanre und 0,1538 Wasser. 

Qefunden Berechnet f. 
Kohlenstoff 85,88 85,71 
Wasserstofif 13,87 14,29 
99,75 100,00. 

Eine Bestimmung der Dampfdichte ergab : 

Angewandt Vol. Temp. Corrigirter Druck 

0,0932 Grm. 57,865 CC. 199,6<> C. 0,5795, 

woraus 2,84 folgt, wahrend die berechnete Dampfdichte 
fur GeHis 2,91 ist. 

Die Entstehung des jodwasserstoffsauren Caprolens wird 
4urch folgende Gleichungen veranschaulicht : 

Clll^H^' + (•^^)" = ^6H«, JH + (OH,)8 -f (C1H)8 + J«. 

Ich kann diese Mittheilung nicht schliefsen, ohne meinem 
Assistenten, Herrn Dr. v. Gilnhausen, fur den Eifer zu 
danken, mit welchem er mir besonders bei der Darsteilung 
des Trichlorhydrins behiilflich war. 

Heidelberg, August 1865. 
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Ueber ein neues Homologes der Benzoe- 
saure ; 
von Demselben. 



Diese Saure, GSi^^y entsleht aus dem Trichlorhydrin 
der in der vorigen Abhandlung beschriebenen Phenose durch 
Einwirl£ung von Allcalien nach der Gleichung : 



Ich habe schon angegeben, dafs man sie als Neben- 
product bei Darstellung der Phenose gewinnen kann; wiU 
man sie in grdfseren Mengen darstellen, so Idst man das 
Trichlorhydrin , 1 Mol. , in Alkohol, setzt warm gesattigtes 



Stunden im Kolben auf dem Wasserbade, fallt den flber- 
schiissigen Baryt mit Kohlensaure und dampft das Filtrat aof 
ein kleines Volum ab. Aus der concentrirten Flussigkeit 
scheidet Salzsaure fast die ganze Menge der Saure; die 
abfiitrirte Fliissigkeit giebt mit Aether geschuttelt noch etwas 
davon; beide Portionen mussen durch Krystallisation aus 
heifsem Wasser gereinigt werden. 

Die krystallisirte, im luftverdunnten Raume uber Schwe- 
felsaure getrocknete Saure gab bei der Analyse : 

1) ' Durch Verbrennen mit chromsanrem Blei aus 0|2256 Grm. Sub- 
stanz 0,5501 Kohlensaure und 0)0792 Wasser; 2) durch 
Oxydation im zugeschmolzenen Kohre mit jodsaurem 
Silher und Schwefelsllurehydrat aus 0,0706 Grm. Substans 
und 1,1196 JAgOs 0,1723 Kohlens&ure und durch Titrirung 
n = 4, t = 58,8, t' = 32,5, a = 0,00509 



') Sie ist nie fertig gebildet in dem Product der Einwirkung von 
nnterchloriger S&ure auf Benzol enthalten. 



ci".l h!' + \IX = ^^^^^' + ^^^''^ + 




enthaltend, binzu, erbitzt einigre 
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Gefunden 






1) 


2) 




Kohlenstoff 


66,49 


66,51 


66,67 


Wasserstoff 


8,90 


8,78 


3,70 


Sauerstoff 




29,60 


29,63 






99,89 


100,00. 



Ich will die Saure Benzensdure nennen, um ihre Entste- 
hung aus Benzol damit anzudeuten. Die Benzensaure krystalli- 
sirt aus heifsem Wasser beimErkalten in aufserst dunnen, farb- 
losen, in Masse perlglanzenden kleinen Blattchen, ebenso durch 
Verdunsten der wasserigen oder alkohoHschen Ldsung, oder 
durch Sublimation. Diese gewdhnlich nur mikroscopischen 
Blattchen sind monoklinometrisch, meist achtseitig und oft zu 
Rosetten vereinigt. Die Saure besitzt einen schwachen, an 
Gaullheriadl erinnernden Geruch. Sie schmilzt uber IIO^ 
zur farblosen Flussigkeit, die bei 235^ etwa destillirt 
sublimirt schon bei etwa lOO^ und destillirt mit Wasser- 
dampfen wie Benzoesaure. Beim Kochen mit wenig Wasser 
schmilzt der ungeldste Theil schwierig; kuhltaber die heifse 
Losung ohne Bewegung ab, so scheidet sie sich anfangs in 
Trdpfchen (milchig) aus, wie Benzoesaure. 

Die Saure Idst sich in heifsem Wasser wie es scheint 
weniger als Benzoesaure, in kaltem sehr wenig, in Alkohol 
und Aether sehr leicht. 

Der Siedepunkt und besonders die in Folgendem be- 
schriebenen chemischen Eigenschaften beweisen, dafs die 
Benzensaure das Homologe der Benzoesaur^ ist. Dieselbe 
Saure scheint, obwohl in sehr unreinem Zustande, schon von 



*) Ueber pbysikalisobe EigenBcbaften der S&ure und ihres Aethyl- 
ftthers boffe icb bald nllbere Mittbeilungen macben zo k5nnen; 
ibr Siedepunkt liegt um etwa 15*^ von dem der BenzofisHure 
entfemt, &bnlicb wie der der letzteren Tom Siedepunkte der 
aToluylsaure um 15^,5 abliegt. 

\nnal. d. Ohemie u. Pharm. CXXXVI. Bd. 8. Hett. 22 
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Froehde*) beobachtet zu sein; er erhielt sie als wacbs- 
artige Hasse von strahliger Structur und 97^ Schmelzpunkt 
durch Oxydation von Leim und Eiweifskdrpern , wefshalb er 
sie Collinsaure nennt, neben einem ihr zugehorigen aldehyd- 
artigen Korper. Ferner haben Warren de la Rue und 
H. MuIIer**) durch Einwirkung von Salpetersaure auf 
„gereinigtes SteinkohlentheeroP eine bei 60^ schmelzende 
Saure erhalten, die sie filr identisch mit Froehde's Saure 
halten. 

Hdchst wahrscheinlich entsteht die Benzensaure auch bei 
Oxydation von Benzol durch Chromsaure, wie Benzoesaure 
aus Toluol, und ich habe in dieser Richtung schon Ver- 
suche begonnen. 

Die Benzensaure reagirt in Ldsung stark sauer und biidet 
sehr gut characterisirte Salze, die grofse Aehnlichkeit mit 
denen der Benzoesaure besitzen. Durch Einleiten von Salz- 
sauregas in die erwarmte alkoholische Ldsung erhait man 
den dunnflussigen , angenehm riechenden Aethylather der 
Saure. Phosphorsuperchlorid verwandelt sie in ein Chlorid, 
welches mit Wasser wieder Benzensaure und Chiorwasser- 
stofi' liefert. Ihr Verhalten beim Erhitzen mit Kalkhydrat ist 
im Folgenden beschrieben. 

Gegen Oxydationsmittel , Salpetersaure und Chromsaure 
ist die Benzensaure sehr bestandig; durch langere Einwir- 
kung von Salpetersaure bildet sich eine gelbe, in breiten 
Nadeln krystaliisirende Nitrosaure. 

Die Salze der Benzensaure mit Kdliumy Natrium und 
Ammonium sind leicht Idslich ; letzt^res krystallisirt bei frei-^ 
willigem Verdunsten seiner iiberschussiges Ammoniak halten- 
den Ldsung in verworrenen breiten Nadeln und Blattchen, 



*) Journal ftir pract. Chemie LXXIX, 303. 
Diese Annalen CXX, 339. 
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und verliert beim Abdampfen seiner Ldsung in der Warme 
Ammoniak. Auch das Calcium- und Baryumsalz sind leicht 
Idslich. 

Die Losung dieser Salze wird durch Eisenchlorid gelb- 
roth, flockig gefallt, wie bei Benzoesaure; ferner giebt 
Kupferchlorid einen grunen, kornig - krystallinischen Nieder- 
schlag, essigsaures Blei einen weifsen flockigen , der sich 
beim Erhitzen in der Flussigkeit lost und beim Erkalten in 
kdmigen, undurchsichtigen , mikroscopischen Krystallen ab- 
scheidet; diesem Bleisalz ganz ahnlich verhdlt sich das Sil- 
bersalz; Quecksilberchlorid bringt keine Failung hervor. 

® ,0H2,krystaIIisirt beim 

Verdampfen seiner wasserigen Ldsung in schonen glanzen- 
den kleinen Blattchen (eben so beim Erkalten der heifs ge- 
sattigten Losung), deren Krystallwasser bei lOO^ allmdlig 
entweicht. 

Die Analyse des lufttrockenen Salzes gab aus 0,5867 Grm. Snbstanz 
0)3504 schwefelsaures Baryom, entsprechen^ 85, 12 pC. Baryum ; 
die Formel GeHsBaOs, OH, verlangt 85,39 pC. Baryum. 
Die Verbrennung mit ohromsaurem Blei des bei lOO^ getrockneten 
Salzes gab aos 0,2178 Grm. Substanz 0,3258 Kohlenstture und 
0,0883 Wasser. Rechnet man den oben gefundenen Baryum- 
. gehalt ebenfalls auf wasserfreies Salz aus, so erha,lt man : 

Berechnet fttr 
Gefanden eeHsBaOs 
Kohlenstoff 40,80 41,02 

Wasserstoflf 1,95 1,71 

Barjam 38,74 39,03 

Sauerstoff — 18,24 

100,00. 

Benzensaures Blei^ ^ Jpb ^ ' angegeben 
dargestellt und krystallisirt. 

t>ie Analyse gab aus 0,2855 Grm. Substanz 0,1686 schwefelsaures 
Blei, entsprechend 48,94 pC. Blei, w&hrend die Formel 
GeHsPbO, 49,17 pC. Blei verlangt. 

22» 
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Fallt man die schwach ammoniakalische Ldsang des 
Ammoniumsalzes durch eine eben solche von essigsaurem 
Blei, so erhalt man einen anfangs flockigen, spater dichter 
werdenden Niederschlag eines basiachen Salzes. 

Dasselbe gab im InftYerdiiiinten Raume getrocknet aoB 0,2662 Grm. 
Substanz 0,2452 schwefelsaures Blei, entsprechend 62,96 pC. 
Blei ; die Formel GeHgPbOj, WbH verlangt 62,55 pC. Blei. 



Erhitzt man benzensaures Baryum mit Natronkalk bis 
etwa 3(K)^, so wird die Benzensaure in ganz ahnlicher Weise 
zersetzt, wie unter gleichen Umstanden die Benzoesaore; 
es destillirt ohne Gasentwickelung anfangs ein farbloser, sefar 
fluchtiger Kohlenwasserstoff, dem sich bei steigender Tem- 
peratur ein stark und angenehm riechendes gelbes Oel von 
hohem Siedepunkte und Wasser beimengen. Im Riickstande 
bleiben neben kohlensaurem Salz Spuren unveranderten ben- 
zensauren Salzes und Kohle. 

Ich konnte bis jetzt nur etwa 10 Grm. reine Benzensaare 
zu dem Versuche verwenden , die als bei lOO^ getrocknetes 
Baryumsalz mit dessen dreifachem Gewichte Natronkalk ge- 
mengt unter Vorlegen einer kleinen Schicht Natronkalk in 
einer Verbrennungsrdhre mit angefugter Kuhlvorrichtung 
erhitzt wurden. Das Product wurde zur Abscheidung des 
Kohlenwasserstoffs mit etwas Kalihydrat versetzt, im Wasser- 
bade der Kohlenwasserstoff abdestillirt und durch Chlorcal- 
cium getrocknei; ich erhielt etwa 3 Grm. so gereinigtes 
Product. 

Der erhaltene Kohlenwasserstoff siedet bei etwa 60^ 
ist eine farblose, sehrdunne und specifisch leichte Flussig- 
keit, die bei — 15^ nicht fest wird, und einen schwachen, 
angenehmen Geruch besitzt. 

Eine Analyse desselben, die ich bis jetzt erst anstellen 
konnte, gab 93,46 pC. Kohlenstoff und 6,45 pC. Wasserstoff, 
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wthrend die Formel GsH^ 93,76 pC. Kohlensloff und 6,24 pC. 
Wasserstoff verlangrt. — Der Kohlenwasserstoff Idst sich in 
Schwefelsaurehydrat nicht merklich , in rauchender Schwefel- 
saure dagegen leicht, und die mit Wasser verdunnte Losung 
liefert durch Neutralisation mit kohlensaurem Baryum ein 
leichtldsliches Baryumsalz. In abgekiihltes Salpetersaurehydrat 
getropft bildet der Kohlenwasserstoff eine Losung, die durch 
Wasserzusatz einen dunnflussigen gelben Korper von dem 
eigenthumlichen Geruch des Nitrobenzols abscheidet. 

Dem Mitgetheilten zufolge ist, obwohl die Untersuchung 
noch keineswegs abgeschlossen ist, kein Zweifel mehr, dafs 
der erhaltene Korper ein neues Glied der homologen Reihe 
von Kohlenwasserstoffen , GnHsfn-e? isl, von der Zusammen- 
setzung ^sHi; ich will es durch den Namen Pentol unter- 
scheiden, um die 5 At. €, welche es enthalt und die Zu- 
gehdrigkeit in die Reihe des Benzols zu bezeichnen. — Die 
hdher siedenden Nebenproducte bei der beschriebenen Zer- 
setzung des benzensanren Baryums sind hochst wahrschein- 
lich ahnlicher Natur, wie die Nebenproducte der Darstellung 
von Benzol aus Benzoesaure; ich werde sie spater unter- 
suchen. Die Zersetzung der Benzensaure lafst sich also im 
Wesentlichen in folgender Gleichung ausdrucken : 

OeH^O, = GO, + G5H4. 

Da alle bis jetzt bekannten Kohlenwasserstoffe der Reihe 
GnH^n^e unter den Producten der trockenen Destillation von 
organischen Kdrpern aufgefunden sind, so scheint es mir 
sehr wahrscheinlich , dafs auch das Pentol und vielleicht 
sogar der noch unbekannte Kdrper €4^2 , an dessen Existenz 
ich nicht zweifle, in jenen Producten sich eingemengt finden. 
— Ich habe einen Versuch zu seiner Nachweisung gemacht, 
indem ich , den zwischen 50 und 60^ siedenden Theil des 
kauflichen Benzols (aus Steinkohlentheer) so oft fractionirt 
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destillirte, bis zuletzt in einer Menge Ton etwa 500 Grm. 
Alles bis 60^ uberdeatillirt war, und also sicher kein Benzol 
mehr vorhandeu sein konnte. Das so erhaltene Gemenge 
besteht hauptsachlich aus wasserstoffreicheren Kdrpern, fdr 
deren Entf^rnung ich noch kein Hittel kenne. Indessen 
liefert es mit rauchender Schwefelsaure eine Sdure, deren 
Barytsalz^ leicht Idslich und dem phenylschwefligsauren 
Baryum ahnlich ist, und mit Salpetersaurehydrat eine dem 
Nitrobenzol ganz ahnliche Nitroverbindung. — Ich setze die 
Untersuchung hieriiber fort, und wunsche nur eine mdglichst 
grofse Quantitat von Haterial zu erhalten. 

Heidelberg, August 1865. 



Ueber einen neuen viersaurigen Alkohol, 
Naphtenalkohol ; 
von Dr. Robert Neuhoff. 

Den Ausgangspunkt fur die Darstellung dieses Kdrpers * 
bildet ein Dichlorhydrin , welches durch Addition von Unler- 
chlorigsaurehydrat an Naphtalin entsteht : 

Dieses Naphtendichlorhydrin erh&lt man nach demselben 
Verfahren, wie es von Carius fdr Darstellung von Additions*- 
producten des Unterchlorigsaurehydrates an Kohlenwasser- 
stoffe dberhaupt beschrieben ist Uan bringt in die uber- 
schussige, ziemlich concentrirte Ldsung von Unterchlorig- 
saurehydrat das sorgfaltig gereinigte Naphtalin als feines 

*) Diese Amialen CXXVI, 196. 
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Pulver, schuttelt oft, und filtrirt nach 24 Stunden, wo der 
Geruch nach unterchloriger Saure gewohnlich verschwunden 
ist, von dem Quecksilberoxychlorid ab, bei dem indessen 
noch reichliche Hengen des Dichlorhydrins mit etwas unver- 
andertem Naphtalin und anderen Chlorverbindungen desselben 
bleiben. Das Filtrat wird , nach Entfernung des geldsten 
Quecksilbers durch Schwefelwasserstoff, mit Kochsalz ge- 
sattigt und das Dichlorhydrin durch Schutteln mit Aether 
ausgezogen; durch Abdestilliren des Aethers und Trocknen 
im luftverdunnten Raume iiber Schwefelsaure erhalt man 
es rein. 

Naphtendichlorhydrin ist ein hellgelb gefarbter, in deiit- 
lich ausgebildeten Prismen krystallisirender Kdrper ; es 
schmilzt in gelinder Warme zur oligen Fliissigkeit und wird 
in hdherer Temperatur zersetzt; an der Luft braunt es sich 
rasch. 

Die Analyse ergab : Duroh Verbrennen mit obromsaurem Blei 
und gekdmtem Kupferoxyd im Sauerstoffstrom aus 0,1780 
Grm. Substanz 0,8267 Koblens&ure und 0,0689 Wasser ; durch 
Oxydation im zugeschmolzeneu Rohre durch Salpeterstture 
und chromsaures Kali aus 0,2045 Grm. Substanz 0,2858 
Chlorsilber. 

Berechnet nach der Formel 





Gefunden 


Cl,! H, 


Kohlenstoff 


51,50 


51,50 


Wasserstoff 


4,42 


4,29 


Chlor 


84,52 


84,72 


Sauertitoff 




9,49 
100,00. 



Naphtendichlorhydrin ist nur wenig Idslich in Wasser, 
' leicht dagegen in Alkohol und Aether. Es wird durch AI- 
kalien sehr leicht zersetzt nach der Gleichung : 

C^|Y' + (^Ih).^ (CIK). + ^.l^if^ 
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Zur Gewkinung des aof diese Weise entstehenden vier- 
sanrigen Ndphtenalkohols behandelt man das Dichlorhydrin 
(1 Mol.) in alkoholisch-wasseriger Losung einige Stonden 
lang in gelinder Wirme mit Kalihydrat (3 bis 4 Mol.). Nach 
beendigter Zersetzung verdunnt man mit dem mehrfachen 
Volum Wasser^), filtrirt wenn nothig, sauert mit Salzsaure 
an, sattigt die Ldsung mit Kochsalz und entzieht ihr den 
theilweise scbon als flockige Hasse abgeschiedenen Alkohol 
durch Schutteln mit Aether. 

SoIIte der nach Abdestilliren des Aethers bleibende 
Rdckstand stark gefarbt sein, so mufs er in alkoholischer 
Ldsung mit Thierkohle behandelt werden. 

Der Naphtenalkohol ist vielleicht farblos, er fdrbt sich 
aber an der Luft sehr rasch braunlich, und ich habe ihn 
immer nur schwach gefarbt erhalten ; er krystallisirt in deut- 
lich ausgebildeten Prismen, schmilzt in gelinder Warme und 
ist nicht unzersetzt destillirbar ; er ist fast nicht in Wasser, 
leicht in Alkohol und Aether Idslich. 

Die Analyse des tlber Sohwefels&ure in laftTerdtlnntem Ranme ge- 
trockneten Alkohols dnrch Verbrennen mit gekdmtem Knpfer- 
ozyd im Saaerstoffstrom ergab atu 0,1502 Grm. Substans 
0,8557 Kohlensaure und 0,0846 Wasser. 

Bereobnet nach der Formel 

Geftinden 

Kohlenstoff 61,06 61,22 
, Wasserstoff 6,26 6,12 
Sanerstoff — 32,66 



100,00. 



*) Der Naphtenalkohol ist als Kaliumverbindang Yorbanden nnd 
bleibt 80 im Wasser geK^st Daher kann man mit Yortheil aus 
mit Naphtalin yeranreinigtem Dichlorhydrin, welches bei seiner Dar- 
steUang neben Quecksilberoxychlorid auf dem Filter bUeb, durch 
Auszieben aus diesem Gemenge mit Alkohol, F&Uung des Queok- 
silbers durch Schwefelwasserstoff und Bebandlnng in der Ldsung 
mitKalihydrat u. s. w. wie oben, Naphtenalkohol gewinnen, der 
frei Yon Naphtalin und zur Darstellung weiterer Yerbindungen 
hinreichend rein ist. 
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Der Alkohol bildet Metallyerbindangren , indem 4 At. H 
in seinem Hol. dorch Hetalle ersetzt werden kdnnen; die 
Verbuidungen lassen sich indessen schwer rein erhalten. 
Er Idst sich in wasseriger Kalildsung mit braunlioher Farbe, 
die an der Luft bald dunkelbraun wird. Seine Ldsung in 
Alkohol wird nicht direct, aber wohl nach Zusatz von wenig 
Ammoniak durch die Losungen von Blei-., Silber- und anderen 
Metallsalzen gefallt; die anfangs wenig gefarbten Nieder- 
sahlage farben sich an der Luft starker, und der Bleinieder- 
schlag zieht dabei Kohlensaure an. 

Zur Darstellung der Bleiverbindung wurde die alkoho- 
lische Ldsung des Naphtenalkohols mit Wasser gfimischt, bis 
sich Nichts weiter abschied, dann vorsichtig Ammoniak zu- 
gefligt, bis der ausgeschiedene Alkohol genau wieder ge- 
lost war, und die klare Ldsung durch essigsaures Blei aus- 
gefallt, der Niederschlag sorgfaltig vor Kohlensaure ge- 
schutzt ausgewaschen und bei lOO^ getrocknet. 

Die Analjse ergab ans 0>6607 Crrm. Substanz 0,6608 schwefel- 
saures Blei, entsprecheud 68,31 pC. Blei ; die Formel 

verlangt 67,98 pC. Blei. 

Aus dieser Bleiverbindung scheidet Salzsaure den AI- 
kohol wieder unverandert ab. 

Dle Versuche zur Darstellung intermediarer Aether des 
Naphtenalkohols haben bis jetzt wenig befriedigende Resul- 
tate gegeben. Der Alkohol lost sich in Schwefelsaurehy- 
drat mit brauner Farbe, und hat man mindestens das vier- 
fache der berechneten Henge Saure angewandt, so scheidet 
sich beim vorsichtigen Verdunnen der Losung mit Wasser 
nichts wieder ab, und man erhalt durch Neutraiisation mit 
kqhlensaurem Baryum, Calcium oder Blei in Wasser leicht 
losliche Salze eines sauren Aethers der Schwefeisaure. Diese 
Ldsungen farben sich beim Stehen oder Abdampfen intensiv 
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und schdn gelbroth, indem zugleich schwefebaores Sals ab- 
geschieden wird. 

AUein das Calciumaalz habe ich in annahemd reinem 
Zustande erhalten, durch Aufldsen des Abdampfruckstandes 
in verdunntem Alkohol, Filtriren durch Thierkohle und vor- 
sichtiges Abdampfen zur Krystallisation. Es stellt schwach 
gefarbte buschelfdrmig vereinigte Prismen dar. 

. Die Analyse des bei 60^ getrockneten Salzes gab aus 0,2917 Grm. 
Substanz 0,0999 schwefelsauren Kalk, entsprechend 10,05 pC. 

Calcium; die Formel ^sj^^^^ H,Ca, ^^»^^ P^* 

Calcium. 

Indessfn ist diese Uebereinstimmung mit der Theorie 
auch nur zufallig, indem die Analyse um etwa 1 pC. Kohlen- 
stoff zu wenig gab. 

Der angefuhrten Calciumbestimmung zufolge wurde 
die Reaction der Bildung der Saure durch folgende Gleichung 
wiedergegeben werden : 

Wird der Alkohol mit Essigsaurehydrat erwarmt, so 
scheidet sich aus der erst entstandenen Ldsung eine grofse 
Henge kohliger Harzmasse ab, wahrend in der Losung kein 
Essigsiure*Aether, sondern ein schdn roth gefarbtes Zer- 
setzungsproduct enthalten ist, welches der neutralisirten 
Flussigkeit durch Aether entzogen werden kann. 

Ich hoffe atherartige Verbindungen des Naphtenalkohols 
auf anderem Wege, aus dem Dichlorhydrin, leichter erhalten 
zu kdnnen , und mufs mich fur jetzt damit begnugen , fest- 
gestellt zu haben, dafs der Naphtenalkohol H4 in ahnlicher 
Weise ersetzen lafst, wie die bekannten mehrsaurigen Alko- 
hole , besonders die Phycite *). 

*) Man konnte daher den Alkohol aaoh mit dem Namen Naphtem- 
phycit helegen. 
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Oxydationsproduct des Naphtenalkohols, Behandelt man 
Naphtenalkohol mit sehr verdunnter Salpetersaure auf dem 
Wasserbade, so Idst er sich allmalig, indem er oxydirt wird, 
auf. Die hellgelbe Flussigkeit liefert, nachdem alle Salpeter- 
saure durch dfteres Abdampfen mitWasser entfernt ist, eine 
schwach gelb gefarbte, in Prismen krystallisirende Sdure, 
die sich in Wasser und Alkohol ziemlich leicht Idst. 

Die aos Wasser krystallisirte , bei 60^ getrocknete S&nre gab bei 
der Analyse durcb Oxydation im zugeschmolzenen Rohre mit 
jodsaurem Silber und Schwefelsaurehydrat *) folgende Re- 
sultate : 1) 0,1102 Grm. Substanz gaben 0,2154 KohlenBnure, 
die Titrirung mifslang; 2) 0,1334 Grm. Substanz, 1,3420 jod- 
saures Silber, 0,2583 erhaltene KohlensHure, n = 4, t = 
48,4, t' = 24,1, a = 0,005678. 

Gefunden Berechnet nach der Formel 
1. 2. GioHgOe 

Kohlenstoff 53,28 52,80 53,57 

Wasserstoff — 3,52 3,57 

Sauerstoff — 42,73 42,86 

99,05 100,00 

Diese Saure, die ich mit dem Namen Naphtoxalsdure 
belegen will, steht in derselben Beziehung zum Naphten- 
alkohol, wie die Oxalsaure zum Aethylenalkohol ) sie ist ent- 
standen nach der Gleichung : 

IV 

Die Saure ist ausgezeichnet durch grofse Bestandigkeit; 
sie sublimirt flber lOO^ erhitzt in sehr schdnen, glanzenden 
Krystallen, die monoklinoedrische Saulen mit basischem Pina- 
koide sind. Sie ist eine starke Saure, bildet mit Ammonium 
und Baryum in Wasser leicht Idsliche krystallisirende Salze. 
Ich habe bis jetzt nur das Silbersalz analysirt, w^lches aus 

*) Vgl. Ladenburg, diese Annalen CXXXV, 1. — Die Versuche, 
^ese S&ure duroh Verbrennung mit chromsaurem Blei oder 
KupferoKjd und Sauerstoff zu analysiren, gaben sohlechte Re- 
sultate. 



Digitized by 



348 



Neuhoffy iiber einen neuen 



der Ldsung des Ammoniumsalzes durch Fillung mit salpeter- 
saurem Silber leicht rein erhalten wird. 

Zur Darstellung des Silbersalzes wurde die Ldsung der 
Sdure genau mit Ammoniak neutralisirt und durch salpeter- 
saures Silber gefallt, der Niederschlag mit kaltem Wasser 
gewaschen und bei 60^ getrocknet. 

Die Analyse ergab aus 0,1390 Grm. SubBtanz 0,0905 Ohlorsilber, 
entsprechend 49,00 pC. Silber; die Formel ^4j^|'^^^* ver- 
langt 49,32 pC. Silber. 

Das Silbersalz ist amorph, hellgelb, schwer in kaltem 
Wasser, sehr leicht in Salpetersaure und in Ammoniak los- 
lich. Das Bleisalz wird durch essigsaures Blei aus der Ld- 
sung des Ammoniumsalzes als gelblich weifser, amorpher, 
in viel warmem Wasser Idslieher Niederschlag erhalten. 

Reductionsproduct des Naphtenalkohols. Naphtenalkohol 
oder das Dichlorhydrin desselben werden durch eine sehr 
concentrirte Ld^ung von Jodwasserstoff etwas uber lOO^ all- 
malig verandert. Erhitzt man langere Zeit im zugeschmol- 
zenen Rohre, so bildet sich eine dunnflussige Substanz, 
welche mit Wasserdampfen abdestiiiirt, und durch Waschen 
mit kohlensaurem Natron rein und frei von Chlor und Jod 
erhalten wird. Sie ist eine Ldsung von Naphtalin in einem 
zweiten Edrper, wahrscheinlich einem Eohlenwasserstoff, den 
ich wegen Hangels an Haterial noch nicht rein erhalten 
konnte, und uber den ich bald weitere Hittheilungen hoffe 
machen zu kdnnen; wenn ich aber aus dem Geruch der 
Substanz und ihrer flflssigen hellgelben Nitroverbindung ver- 
muthen darf, so ist die Verbindung Cymol, GioHu. Die Bil- 
dung dieses Eohlenwasserstoffes konnte erfolgen nach der 
Gleichung : 
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wahrscheinlich indem zuerst die Jodwasserstoffverbindungf, 
€ioHi2, HJ, entstande. — Das Vorhandensein des Naphtalins 
in dem Reductionsproduct erklart sich sehr leicht. 



SchlieTslich erfulle ich eine angenehme Pflicht, wenn 
ich hierdurch dem Herrn Prof. Carius, in dessen Labora- 
torium ich vorstehende Untersuchung ausfilhrte, fur dessen 
reichliche Hulfe meinen besten Dank ausspreche. 

Heidelberg, den 14. August 1865. 



Untersuchungen uber das Zirkonium; 
von L. Troost*). 

Wie es die physikalischen und die chemischen Eigen- 
schafken der Zirkon-Verbindungen schon vermuthen lassen, 
zeigt das Zirkonium mehr Aehnlichkeit mit dem Silicium als 
mit irgend einem anderen bekannten Element. 

Es liefs sich auch voraussehen, dafs das Badical der 
Zirkonerde einzebie Eigenschaften mit dem Aluminium ge- 
meln haben musse, und dafs es also in einer naturlichen 
Classification zwischen diese beiden Korper zu stellen sei. 

Die dem Silicium nahe stehenden Elemente, das Bor und 
der Kohlenstoff, sind in sehr deutlicher Weise dadurch cha- 
racterisirt, dafs ihnen eine dreifache Form zukommt, welche 
sie nach einander dem Diamant, dem Graphit und der Holz- 
kohle oder dem amorphen Kohlenstoff vergleichbar sein lafst; 
mit anderen Worten, sie lassen sich nach ihren physikali- 



*) Gekilrzt aas Compt. rend. LXI, 109. 
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schen Eigenschaften dem Typus der Classe, namlicb dem 
Kohlenstoff vergleichen. Das Aluminiuni steht diescm Typus 
ferner; es ist ein wahres Metall. Ist nun das Zirkonium ein 
Hetall wie das Aluminium oder ein Hetalloid wie das Silicium? 

Krystallisirtes Ztrkonium. —■ Das krystallisirte Zirkonium, 
wie ich es erhalten habe, ist eine sehr harte, stark glan- 
zende Substanz, die nach Farbe, Glanz und Brfichigkeit dem 
Antiinon ahnelt, Es bildet breite Blatter, welcbe leicht nach 
zwei Richtungen spalten, die unter sich unter 93^ und beide 
gegen die am Meisten ausgebildete Flache unter 103^ ge- 
neigt sind; diese Winkelangaben kdnnen nicht sehr genau 
sein, weil die bisher von mir erhaltenen Krystallblatter, die 
oft 1 Centimeter in der Breite messen, nur 0,1 bis 0,2 
Hillimeter dick sind. Die Form dieser Krystalle leitet sich 
also sehr wahrscheinlich von einem symmetrisch-schiefen 
Prisma ab. 

Das specifische Gewicht des krystallisirten Zirkoniums 
ist 4,15, nahezu dasselbe wie das der Zirkonerde. Bekannt- 
lich ist auch das specifische Gewicht des krystaUisirten Sili- 
ciums nahezu das der Kieselerde. Das Zirkonium ist be- 
stimmt weniger schmelzbar als das Silicium; doch sind die 
Schwierigkeiten bei Schmelzversuchen mit Korpern , die 
dunnblatterig und leicht spaltbar sind, so grofs, dafs ich ketne 
Ansicht bezuglich der Schmelztemperatur dieses Korpers 
aussprechen will. 

Das krystallisirte Zirkonium widersteht der Einwirkung 
des Sauerstoffs bei lebhafter Rothgluhhitze ; es uberldeidet 
sich bei Weifsgluhhitze mit einer diinnen irisirenden Oxyd- 
schichte, welche das noch ubrige Hetall schutzt; es ver- 
brennt nur in der Flamme des Knallgas-Gebldses. 

Mit Chlor geht es bei Dunkelrothgluhhitze, unter stir- 
kerem Ergliihen, Verbindung zu Chlorzirkonium ein. Schmel- 
zendes Kalihydrat wird durch das Zirkonium zersetzt, welches 
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sich auf Kosten des Wassers unter Wasserstoffentwickelung 
oxydirt; die Einwirkung hort auf, wenn das Kali wasserfrei 
geworden ist. Schinelzender Salpeter und schmelzendes chlor- 
saures Kali wirken auf das krystallisirte Zirkonium nicht ein. 
Bei langem Erhitzen des Zirkoniums mit KieselsSure zumHell- 
rothgliihen reducirt es dieselbe unter Bildung von Zirkon- 
erde und amorphem Silicium; unter denselben Umstanden 
scheint die Borsaure nicht bemerklich angegriffen zu werden. 

Schwefelsaure und Salpetersaure wirken in der Kalte 
auf das Zirkonium nicht ein; heifs und concentrirt greifen 
sie es sehr langsam an. Gasformige Chlorwasserstoffsaure 
wird bei Dunkelrothgluhhitze durch das Zirkonium zersetzt; 
es bildet sich dasselbe Chlorid , das bei Einwirkung des Chlors 
auf Zirkonium entsteht ; es bildet sich keine niedrigere Chlor- 
verbindung, wie diefs bei dem Silicium der Fall ist. Con- 
centrirte wasserige Chlorwasserstoffsaure wirkt in der Kalte 
aaf das Zirkonium nicht ein, und letzteres unterscheidet sich 
hierdorch von dem Aluminium ; bei 50^ beginnt die Einwir- 
kung, die indessen selbst bei lOO^ nur langsam vor sich geht. 
Konigswasser wirkt in der Kalte nur sehr langsam , aber in 
der Hitze ziemlich rasch auf das Zirkonium ein. Das eigent- 
liche Ldsungsmittel des Zirkoniums ist die Fluorwasserstoff- 
saure, die in concentrirter oder verdunnter Ldsung, selbst 
in der Kalte rasch einwirkt; diese Eigenschaft unterscheidet 
das Zirkonium vom Silicium, welches der Einwirkung dieser 
Saure widersteht. 

Ich habe das krystallisirte Zirkonium in folgender Weise 
erhalten. In einem aus Gaskohle gefertigten Tiegel wird 
1 Th. des Doppelsalzes von Fluorzirkonium und Fluorkalium 
mit 1,5 Th. Aluminium bis zu Eisenschmelzhitze erhitzt. 
Nach dem Erkalten des Tiegels jfindet man an der Ober- 
flache des Aluminiuips Krystallblattchen dicht an einander 
gedruckt wie die Blatter eines Buches. Behandelt man die 
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Aluminiuminasse mit Chlorwasserstoffsaure , die mit ihrem 
zweifachen Volum Wasser verdunnt ist, so scheidet man zu- 
nachst die Zirkoniumblattchen ab ; wenn dann alies Alumi- 
nium gelost ist, bleiben noch Blattchen einer Legirung von 
Aluminium und Zirkonium. Die Aehnlichkeiten dieser beiden 
Korper machen, dafs sie sich nach allen Verhaltnissen za 
Idsen scheinen. 

Die Einwirkung des Aluminiums auf das Fluordoppelsalz 
geht schon bei einer weniger hohen Temperatur vor sicb^ 
aber dann erhalt man fast nur eine Legirung von Zirkonium 
und Aluminium. 

Han kann fiir die Darstellung des krystallisirten Zir- 
koniums an der Stelle des Fluordoppelsalzes von Zirkonium und 
Kalium auch ein Chlordoppelsalz von Zirkonium und Natrium 
anwenden. 

541 Milligrm. krystallisirtes Zirkonium gaben bel der ' 
Analyse 722 Zirkonerde (fur reines Zirkonium wurden sich 
733 Hilligrm. Zirkonerde berechnen), ferner 13 MilUgrm. 
Thonerde und 7 Milligrm. Kieselsaure; also : 

Zirkonerde 722 entsprechend 633 Zirkoniom 
Thonerde 13 « 7 Aluminitun 

Kieselsfture 7 « 3 Silicium. 

Bevor ich das eben angegebene Verfahren zur Darstel- 
lung des krystallisirten Zirkoniums anwendete, liels ich Chlor* 
zirkoniumdampf zu Aluminium treten, welches in einer Por- 
cellanrdhre erhitzt war, durch welche ein Wasserstoffstrom 
ging; nach beendigter Operation blieb eine schwammige 
Masse, an deren Oberflache mittelst des Hikroscops sehr 
deutlich Winkel zu erkennen waren , doch allzu klein um 
gemessen werden zu kdnnen. 

Indem ich mittelst der galvanischen Batterie das Fluor- 
doppelsalz von Zirkonium und Kalium oder das Chlordoppel- 
salz von Zirkonium und Natrium zersetzte, erhielt ich stark 
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glanzende Krystallblittchen in dem Chlor- oder Fluordoppel- 
salz sleckend, welche das Wasser schon in der Kalte zer- 
setzten, wie diefs bei dem durch Electrolyse darj^estellten 
Alttminiom der Fall ist. 

Graphitartiges Zirkonium. Die graphitartige Modifi- 
cation des Zirkoniums scheint nur unter ganz besonderen 
Bedingungen zu entstehen; ich habe das Zirkonium in Form 
kleiner, sehr leichter stahlgrauer Schuppen nur ip der Art 
erhalten, dafs ich Zirkonerde-Natron mittelst Eisen bei Ku- 
pferschmelzhitze zu zersetzen versuchte. 

Amorphes - Zirkomum. — Amorphes* Zirkonium wurde 
zuerst von Berzelius 1824 erhalten, welcher es durch 
Zersetzung des Fluordoppelsalzes von Zirkonium und Kalium 
mittelst Kalium darstellte. Der auf diese Art abgeschiedene 
Korper ist Kohlenstaub ganz ahnlich ; er leitet die Electricitat 
schlecht. Er ist leicht entziindlich : im leeren Raum erhitzt 
und nach dem Erkalten in die Luft geworfen, brennt er wie 
pyrophorisches Eisen ; an freier Luft erhitzt kommt er schon 
unterhalb der Rothgluhhitze zum Verbrennen. 

Ich erhielt amorphes Zirkonium mit allen den vpn Ber- 
zelius angegebenen Eigenschaflen , als ich die Anwendung 
der verschiedenen Verfahren versuchte, welche das Alumi- 
ninm leicht in zusammengeschmolzenen Massen und das Sili- 
dum im krystallisirten Zustand geben. So entsteht es, wenn 
man Chlorzirkoniumdampf uber Natrium leitet , das sich in 
einer zum Rothgluhen erhitzten Porcellanrdhre befindet, oder 
wenn man das Chlordoppelsalz von Zirkonium und Natrium 
mit Natrium oder mit Natrium und Zink in einem Tiegel er- 
hitzt. — Man erhalt auch amorphes Zirkonium, wenn man 
bei den eben erwahnten Darstellungen Magnesium an der 
Stelle des Natriums anwendet. 

\iinHl. d. (!hem. u. Pharm. OXXXVI. Bd. 3. Heft. 23 
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Die hier mitgetheiUen Untersuchungen scheinen mir 
festzostellen, dafs das Zirkonium in der Familie des Kohlen- 
stoffs eine abnliche Rolle spielt, wie das Antimon in der 
Familie des Stickstoffs. Es bildet den Uebergang zwischen 
dem Metalloid Silicium und dem Hetall Aluminiurh und recht- 
fertigt vollstandig die durch H. Sainte-Claire DeYille 
vorgeschlagene Classification, welcher als eine natiirliche 
Gruppe bildend Kohlenstoff, Bor, Silicium, Zirkonium und 
Aluminium zusammengestellt hat. 



Zur Geschichte der Darstellung des 
Acetylens ; 

von A. BuUerow. 

Hax Berend hat das Acetylen durch Einwirkung von 
alkoholischer Kalildsung auf Aethylenbromid bereitet und 
glaubt, dafs diese Bereitungsmethode von Sawitsch her- 
ruhre und noch nicht verdffentlicht sei (diese Annalen 
CXXXV, 257). — Dieser Ausspruch veranlafst mich zu fol- 
gender Berichtigung : Die in Rede stehende Hethode der 
Acetylenbereitung gehdrt nicht Sawitsch an, sondern wurde 
im Laboratorium unscrer Universitat von Hiafsnikoff 
gefunden, wahrend Sawitsch zu derselben Zeit in Wurtz* 
Laboratorium Acetylen durch Einwirkung von Amylalkohol- 
Natron auf Bromvinyl erhalten hat. Der Zufall wollte, dafs 
Hiafsnikoffs Hittheilung gerade zu derselben Zeit nach 
Paris gelangte, als Sawitsch's Entdeckung gemacht wurde. 
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Beide unabhSngig von einander geinachte Arbeiten wurden 
an demselben Abende der Societe chimique de Paris mit- 
getheilt und sind in ihrem Bulletin verdffentlicht (1861, 
Seance du 25 Janvier, S. 7 und l2). 

S a w i t s c h und M i a Ts n i k o f f, die beide reichlich begabt 
waren und von denen die Wissenschaft gewifs manche wichtige 
Leistung erwarten konnte, sind beide fruhzeitig gestorben; 
ich glaube aber doch meine Schuldigkeit zu thun, wenn ich 
die vorstehenden Thatsachen mittheile. 

Kasan, am ^Ae. October 1865. 



Ueber die Darstellung der Anilide; 
von Lmtk *). 

Nach vergeblichen Versuchen, Diphenylamin (Ci^Hs^^HN 
durch Erhitzen von einfach-gebromtem Benzol mit Anilin 
zu erhalten (die Umsetzung konnte gemafs der Gleichung 
CisHjBr + (CjgHs^HjN = HBr+ (CisHj^.HN vor sich gehen, 
aber selbst bei 250^ findet keine Einwirkung statt), wurde 
die Einwirkung des Anilins auf essigsaures Phenyl versucht. 
Letzteres wurde dargestellt durch Einwirkung von Chlor- 
acetyl auf Phenol nach gleichen Aequivalenten, wo es sich 



*) 1m Aaszug aas Balletin de la Soci€t4 chimiqae de Paris, 1865, 
111, 164. 
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anter Entwickelnng von Chlorwasserstoffgas bildet und durch 
Destiilation gereinigt als eine ziemlich angenehm riecbende, 
bei 190^ siedende Flussigkeit erhalten wnrde. Auch bei 
dem Erhitzen von Anilin mit essigsaurem Phenyl, unter ge- 
wolmlichem Druck oder in geschlossenem Gefafse bis 2W\ 
entsteht kein Diphenylamin , sondern es bilden sich Phenol 
und Acetanilid : 



Letztere beiden Kdrper lassen sich leicht durch Destil-' 
lation von einander trennen, oder besser noch durch Behan- 
deln des Gemisches mit einem Alkali, welches unter Ldsung 
des Phenols das Acetanilid zurucklafst, das durch einmaliges 
Umkrystallisiren aus Wasser weifs und rein erhalten wird. 
Aus dem benzoesauren Phenyl und anderen analogen Phenyl- 
verbindungen lassen sich wohl in ahnlicher Weise die ont- 
sprechenden Anilide darstellen. 
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len, Yon Borsche und Fittig 
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chloraceton. 
Acetonitril, ilber die Einwirkung 
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Acetopyrophosphorige Sfture, un- 
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CXXXIII, 818. 
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Aorole!{D , iiber das Verhalten des- 
selben gegen Salzsttnre nnd Zink, 
Yon Linnemann CXXXIII, 
132, Suppl. III, 257 ; iiber die 
Einwirkung des Anilins, yon 
Schiff Suppl. III, 868. 

Acro-Pinakon, untersucht von L i n- 
nemann Suppl. III, 271. 

Acrylstture : fiber die Umwandlung 
der Sfturen aus der Milchstture- 
Reihe in die der AorylSKure- 
Keihe, von Frankland und 
Duppa CXXXVI, 1. 

Aether : fiber einen sonderbaren 
Fall • Yon Aetherbildung , Yon 
Wanklyn Suppl. III, 274; 
iiber die Substitution Yon Was- 
serstoff im Aether durch Chlor, 
Aethyl und Oxttthyl, Yon Lie- 
b e n CXXXIII, 287 ; iiber geohlor- 
ten Aether Ygl. Monochlorttther. 

Aether : iiber einige nicht ges&t- 
tigte KOrper, welche der Klasse 
der g^mischten Aether angehdren, 
Yon Reboul CXXXIII, 84; 
iiber einige Aether der zweiato- 
migen Alkohole , Yon Mayer 
CXXXIII, 255; iiber eine neue 
Bildungsweise der Aether, Yon 
Broughton Suppl. IV, 118; 
iiber die Synthese Yon s. g. sn- 
sammengesetzten Aefhem, Yon 
Frankland und D u p p a 
CXXXV, 217; ilber die Einwir- 
kung der Alkohole aof zusam- 
mengesetzte Aether, Yon Frie- 
del undCrafts CXXXIII, 207; 
lElber das Verhalten zummenge- 
setzter Aether zu Bromwasser- 
stoffstture, Yon Gal CXXXV, 114. 

Aethomethozalstture , untersucht 
Yon Frankland und Duppa 
CXXXV, 89. 

Aethomethozals. Aethyl, iiber die 
Einwirkung Yon Dreifach-Chlor- 
phosphor, Yon Frankland und 
Duppa CXXXVI, 9. 

Aetbylallylanilin , untersuoht Yon 
Schiff Suppl. ni, 865. 

Aetfayl - Amyl , untersucht Yon 
Sohorlemroer CXXXVI, 258. 

Aethylanilin , ^ber die Einwirkung 
desselben auf Yerschiedene Alde- 
byde, Yon Sobiff Suppl. III, 
362. 



Aethylcrotonstture, nntersucht von 

Frankland und D u p p a 

CXXXVI, 8. 
Aethylen : iiber das Chlor - Brom- 

Snbstitntionsproduct C^HjClBr, 

Yon Miiller Suppl. III, 287. 
Aethylenbromflr Ygl. Bromttthylen. 
AethylendiAthylsulfin - Verbindun- 

gen, untersucht von D e h n Suppl. 

IV, 102. 
Aethylensulftlr , unt«rsucbt Yon 

Dehn Suppl. IV, 87. 
Aethylidendiphenamin , untersucht 

von Schiff Suppl. III, 846. 
Aethyl • Oxathylenhamstoff , unter- 

suchtYonHeintzCXXXIII, 67. 
Aethyl - Fbenyl , untersucht Yon 

Fittig CXXXIII, 222. 
Aethyltoluol. untersucht von G 1 i n- 

zer und Fittig CXXXVI, 312. 
Aethyltropin, untersucht Yon K r a u t 

CXXXIII, 91. 
Alanin, iiber die Einwirkung Yon 

Chlorwasserstoff , Yon Preu 

CXXXIV, 372. 
Alaun : tlber den Wassergehalt 

des Kalialauns, Yon Kraut 

Suppl. IV, 126. 
Albumin : tlber das Verhftltnifs 

desselben zum Casein, Yon 

Schwarzenbaoh CXXXIII, 

185. 

Aldehyd : iiber die Einwirkung 
des Anilins, Yon Schiff Suppl. 
III, 844. 

Aldehyde : flber die Einwirkung 
des Anilins, von Schiff Snppl. 
III, 848; iiber die AmmoniiJiL- 
derivate der Aldehyde, Yon D e m- 
selben Suppl. Ill, 865; Hber 
die Einwirkung der Salse orga- 
nischer Basen , Yon Demael- 
ben Suppl. III, 869; iiber die 
Verbindungen d^ Aldehyde mit 
Glycerin, Yon Harnitzky ond 
Men8chutkineCXXXVI,126; 
fiber CvanYerbindungen der aro- 
matischen Aldehyde, von Rei- 
neckeundBeilsteinCXXXVI, 
169. 
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talin, vonMartias nndGriefs 
CXXXIV, 875. 

Alkaloide, vgl. Basen, organische. 

Alkohole : fiber die Einwirkung 
der Alkohole auf zusammenge- 
setBte Aetber, TonFriedel und 
Crafts CXXXIII, 207. 

Allantoin, ther dasVerhalten des- 
selben su Natrium , von Rhei- 
neck CXXXIV, 219; iiber die 
Einwirkung ron Natriumamal- 
gam und von Jodwasseratoff 
auf dasselbe, von Baejer 
CXXXVI, a76. 

Allophans. Aethyl, iiber eine neue 
Bitdungsweise desselben , von 
Hlasiwet£ CXXXIV, 117. 

AUoxan, iiber die Einwirkung der 
Hitze auf dasselbe, TonHardj 
CXXXIU, 184. 

Alljlalkohol aus Aorolein darge- 
stellt Yon Linnemann Suppl. 

III, 260. 

AUylanilin und Einwi(kung dessel- 
ben anf Oenanthol , untersucht 
Yon Schiff Suppl. lU, 864. 

Allylen» tlber die Darstellung des- 
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und die Bromverbindungen des- 
selben, vonBorsche und Fit- 
tig CXXXIII, 120; fiber ein 
neues Verfahren zur Darstellung 
desselben^y on F r i e d e 1 CXXXI V, 
262; iiber AUylenverbindungen 
und Derivate des AUylens, von 
Liebermann CXXXV, 266. 

AUyljodid vgl. Jodallyl. 

Alo6, tiber die Einwirkung des 
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CXXXiV, 241; iiber dieEinwir- 
kung von schmelzendem Kali, 
vonHlasiwetz CXXXrV, 287; 
tlbQr eine der Cumarstture iso- 
mere Silure aus der AloS, von 
Hlasiwetz CXXXVI, 81. 

AloStinsttnre , untersucht von 
Finckh CXXXIV, 286. 

Aluminiumathyl , untersucht von 
Buckton und Odling Suppl. 

IV, 110. 

Aluminiummethyl , nntersucht von 
Buckton und Odling Suppl. 
IV, 112. 

Ameisensftnre, Hber nene Synthesen 
derselben,vonMalyCXXXV,118. 



Ammoniak : iiber die Zersetzung 
und Bildung de8.selben in erhdh- 
ter Temperatur, von Deville 
CXXXV, 104 ; Qber die Bestim- 
mung desselben im Ham, von 
Rautenberg CXXXIII, 61; 
iiber die Verbrennung des Am- 
moniakgases mit Sauerstoff, von 
Kraut CXXXVI, 69; iiber die 
Einwirkung des Ammoniaks auf 
^bermangans. Kali, von Woh- 
ler CXXXVI, 266. 
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Amylalkohol, ilber die Bildung 
desselben aus Valeral, vonW u r t z 
CXXXIV, 801. 

Analyse : tlber eine ncueMethode 
der Elementaranalyse , von La- 
denburg CXXXV, 1; iiber die 
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Fliissigkeiten mittekt ihrer Bre- 
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wichte, von Landolt Suppl. 
IV, 1. 
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Hautefeuille CXXXIII, 194. 
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u. a., von Jaff^ CXXXV,29l. 
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iiber eine neue BUdungsweise 
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Suppl. IV, 118. 
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selben, von Lauth CXXXVI, 
855. 

Anilin, iiber die Einwirkong des- 
selben auf verschiedene Aldehyde, 
von Schiff Suppl. UI, 848; 
iiber die Einwirkung des Chlor- 
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CXXXIV, 218. 
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gegen alkohoUsche Blausliure, 
von Reinecke undBeilstein 
CXXXVI, 176. 

Argentallylen, untersucht von L i e- 
bermann CXXXV, 268. 
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Debray CXXXIII , 230. 
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Atropin, nntersucht von Kraut 

CXXXIIl, 87. 
Azelainsfture , iiber die Einwirkung 

des Aetzbaryts, von Schor- 

lemmer und Dale CXXXVI, 

265. 

Asobenzid : direote Addition von 
H und Br untersucht von We- 
rigo CXXXV, 177. 

Azobenzoyl , iiber die Formel dee- 
selben, von Reinecke und 
Beilstein CXXXVI, 176. 

A8odracyls8ure , untersucht von 
Bilfinger CXXXV, 152. 
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Basalt : ^ber dasVorkommen von 
Rubidium, Vanadin u. a. in sol- 
chem, von Engelbach CXXXV, 
123. . 

Basen, organische : zur Abschei- 
dung von Alkaloiden , von 
Mayer CXXXIII, 286; Ver- 
suche zur Darstellung der sub- 
stituirten Ammoniake, von Wel- 
tzien CXXXVI, 167. 

Benzaldebydamarin vgl. Benzoinam. 

Benzens&ure, untersucht von Ca* 
rius CXXXVI, 837. 

Benzhydrol und Derivate desselben, 
untersucbt von Linnemann 
CXXXIII, 6. 

BenzoS, fiber die Zersetzung der- 
selben durch schmelzendes Kali, 
Yon Hlasiwetz und Barth 
CXXXIV, 270. 

Benzo&sHure, tlber ein neues Ver- 
fahren zur Darstellung derselben, 
vonDepouilly Suppl. IV, 128; 
tiber die Darstellung des Radi- 
cals derselben, von Brigel 
CXXXV, 171 ; iiber die Einwir- 
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zo&sfture , von Stenhouse 
CXXXIV. 218; ilber die Ein- 
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Cunze und Btlbner CXXXV, 
106 ; iiber ein neues Homologes 



der BensoSsliure , von Carius 
CXXXVI, 336. 

BenzoSs. Aethyl, iiber das Ver- 
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mann CXXXIII, 199. 

BenzoSs. (Zweifach-) Propylen- und 
Amylen&ther , untersucht von 
Mayer CXXXIII, 255. 
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CXXXVI, 127. 
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mann CXXXV, 181. 

Benzoinam, untersucht von Erd- 
mann CXXXV, 183. 

Benzoinimid, untersucht von Erd- 
mann CXXXV, 186. 
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rius CXXXVI, 333; fiber die 
Umwandlung des Benzols in 
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S&ure, von Carius CXXXVI, 
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Otto CXXXVI, 156; «ber das 
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15sung, von Fittig CXXXUI, 
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Benzonitril, tiber die Einwirkung 
des Broms, vonE n g 1 e r CXXXIU, 
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BeBzoylaBiHd , vnterfUQbt ron 
Bohiff Snppl. III, 858. 

Benzoyloglycohtturettther , nnter- 
«aoht ron Andrieff CXXXm, 
284. 

Benzoylolactamid , untersucht von 

Wislicenus CXXXni, 280. 
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gen ^ber dieselbe von Wisli- 

cenus CXXXm, 264. 
Benzoylwasserstoff vgl. Bitterman- 

del61. 

Benzpinakon, untersucht YonLin- 
nemann CXXXm, 27. 

Benzylamine , Mittheilungen ilber 
dieselben von Cannizzaro 
CXXXrV, 128, Suppl. IV, 24, 
80. 

Benzylbisulfiir , untersucht von 
M&rcker CXXXVI, 86. 

Benzylidenbromid : UntersQchung 
desselben und zwei von ihm 
deriyirender Kohlenwasserstoffe, 
Yon Miehaelson und Lipp- 
mann Suppl. IV, 118. 

Benzyisulfhydrat , untersucht yon 
Marcker CXXXVI, 75. 

Benzylsulfar , untersucht yon 
Mftrcker CXXXVI, 88. 

Bemsteinsfture, iiber die Zersetzung 
derselben im Sonnenlicht, von 
Seekamp CXXXm, 258. 

Beta * Erythrin , untersucht yon 
Lamparter CXXXIV, 246. 

Beta - Hexylyerbindtingen ygl. bei 
Hezylyerbindungen. 

Beta-Orcin, untersucht von Lam- 
parter CXXXIV, 248. 

Beta- Pikroerythrin, untersucht yon 
<L.amparter CXXXIV, 247. 

Bibrombenzhydrol, untersucht yon 
Linnemann CXXXm, 12. 

Bibrombenzidin , untersucht yon 
Werigo CXXXV, 179. 

Bichloressigsfture , untersucht yon 
Maumen^ CXXXm, 154, yon 
Mfiller CXXXm, 156. 

Bittermandel51 , ^ber die Einwir- 
kung des Anilins, yon Schiff 
Suppl. m, 853; fiber die £in- 
wirkung des Aethylanilins , yon 
Demselben SuppL m, 868; 
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Einwirkung des Phosphorsuper- 
bromids untersucht yon M i- 
chaelson und Lippmann 
Suppl. IV, 114. 
Bt-Verbindungen ygl» Di-Verbin- 
dungen. 

Blutlaugensalz , rothes, ygl. Fer- 
ridcyankaKmn. 

Brechungsexponenten der Fliissig- 
keiten, Verwerthung derselbon 
fdr quantitatiye Bestimmungen 
nach Landolt Suppl. IV, 1. 

Brenzoatechin , tiber die Bildung 
aus Benzo6harz, yon Hl asiwetz 
und Barth CXXXIV, 282. 

Brenzschleims&ure : iiber einige 
Deriyate nnd Salze derselben, 
yon Sehmelz und Beilstein 
Suppl. m, 275, 286. 

BrenzweinsKure, ilber die Zersetzung 
derselben im Sonnenlicht, yon 
Seekamp CXXXm, 258. 

Bromathylen C^H^Br, , iiber die 
Einwirkung yon Sohwefelmethyl, 
yon Cahours CXXXVI, 151, 
yon Schwefel&thyl , yon Dehn 
Suppl. IV, 88, 101. 

Bromangelicas&ure, untersucht yon 
Jaff^ CXXXV, 291. 

Bromerucas&ure , untersuoht yon 
Otto CXXXV, 226. 

Bromiridium : tlber die Bromyer- 
bindungen des Iridiitms , yon 
Birnbaum CXXXm, 161. 

Bromnaphtalin ygl. bei Naphtalin. 

Bromtoluol ygl. Monobromtoluol. 

Bromxylol, untersucht von Beil- 
stein CXXXm, 46. 

Brookit , ktinstlioh nachgebildet 
von Hautefeuille CXXXm, 
194. 

Butters. Aethyl, ftber die Synthese 
desselben aus EssigsftureS,tber, 
yon Frankland und Duppa 
CXXXV, 217. 

Butylalkohol, fiber die Oxydations- 
producte desselben, von Mi- 
ohaelsou CXXXIV, 68. 

Butylen, ^ber das Erstarren des- 
selben, von Luynes CXXXm, 
198. 

Butyrylaldehyd , untersucht von 
Miohaelson CXXXm, 182. 
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C. 

Gttsium, Hber das Vorkommen iu 
eioem plutoiiiscfaen Silicatge- 
steine der preufs. Rheinprorinz, 
Yon LaspeyresCXXXIV, d49| 
ilber die Gewinnang desselben 
im reinen Zustandi von Heinta 
CXXXIV, 129. 

Campher» iiber ein neues Brom- 
Derirat desselben, von Perkin 
Suppl. IV, 124. 

Caprolen aus Benzol erhalten von 
Carius CXXXVI, 333. 

Capronsftuf e, iiber die Bildung der- 
telben aus Cblorkoblenoxjd und 
Amylwasserstoff, von Harnitz- 
Harnitzky CXXXVI, 128; 
tLber eimge Umwandlungen der 
ktinstlich dargestellten Capron- 
stture, von Rossi CXXXm, 176. 

CaproQS, Aeth>'), Uber die Synthese 
desseiben aus EssigsfturelLthfir, 
Yon Frankland und Duppa 
CXXXV, 217. 

Capronylaldehyd , untersucht Yon 
Kossi CXXXm, 179. 

Caproylalkohol, aus Capronylalde- 
byd dargestellt Yon ^ B o s s i 
CXXXm, 180. 

Cartbamin, untersucfat Yon Malin 
CXXXVI, 116. 

Casein : iiber das Verhftltnirs des- 
selben zum Albumin , Yon 
Schwarzenb aoh CXXXHI^ 
185. 

Catechin, iiber die Formel dessel- 
ben, YonHlasiwet* CXXXTV, 
118. 

Catechu, Ciber die Einwirkung von 
sohmelzendem Kalihydrat, . Yon 
HUsiwetat CXXXIY, 118. 

Cerit- und Gadolinit^MetaUe , Bei- 
trftge zur Kenntnifs derselben 
Yon Delafontaine CXXXrV^ 
99; CXXXV, 188. 

Chinidin^ Untersuchttngen iiber das- 
selbe Yon HeaseCXXXV, 838. 

Cbinin, Untersuchungen tiber das- 
selbe von Hesse CXXXV, 825. 

Chlor , tlber die Be«timmung dwh 
selben in organiscfaen Substan- 
zen , Yon Carius CXXXVI, 
129; iiber die Einwirkung des 



Lichtes anf Chlorw^se^, yoh 
Wittwer Suppl. IV, 68. 
Chlorallyl (Dreifach-), untersuobt 
von Oppenheim CXXXIII, 
883. 

ChloramidobenzoSsiiure, untersucht 
von C u n z e und H b n e r 
CXXXV, 111. 

Chlorammonium, ilber die Dampf- 
dlchte desselben , Von Deville 
CXXXIV, 292. 

Chloranil, tlber die Bildung des* 
selben aus Alod, von Finckh 
CXXXIV, 241. 

Chlorben^oSstture : tiber die iso- 
meren Chlorbenzogsfturen , von 
Beilstein und S c h 1 u n 
CXXXni, 239; iiber die Ver- 
tretbarkeit des Chlors und des 
Wasserstoffs in derselben , von 
Cunze und Hiibner CXXXV, 
106. 

Chlorbenzol C12H5CI vgl. Benzol, 

gechlortes. 
Chlorbenzol Ci^HeCl^, iiber das 

einfach - geohlorte , von Lim- 

pricht CXXXV, 80. 
Chlorbenzoyl : iiber die bei Ein- 

wirku^g des Phosphorchlorids 

entstehenden Producte , von 

Limpyicht CXXXIV, 55. 
Chlorcyan, iiber die Einwirkung 

des fltlssigen, von Salet 

CXXXVI, 144. 
Chlordraoylsaure , untersuebt von 

Beilstein und Sehlun 

CXXXni, 248. 
ChloressigsJiure, vgl. Mone- imd 

Biohloressigstture. 
Chloijod, fiber die Einwirkung 

desselbdn auf einige organisohe 

Substanzen, von Stenhonse 

CXXXIV, 211, von Simpson 

CXXXVI, 141. 
Chlorkohlenoxyd, ^er dieKinwir- 

kung desselben auf Sump^as 

und Amylwasserstoff, von Har- 

nitz - Harnitzky CXXXVI, 

121. 

Chlorogeinn, untersuobt von 9 e i s e 

Sup^. IV, 40, 
Chlorsalylstture , untersucht Yon 

Beilstein und S o b 1 u n 

oxxxm, m. 
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ChlorwasBeratoffsltore , iiber dai 
Zerfallen derselben bei hober 
Temperatnr , von D e v i 1 1 e 
CXXXV , 97 ; uber die Zerfletz- 
barkeit derselben durch Kupfer, 
von Weitsien CXXXVI, 109. 

ChrysaminsHure , iiber die Binwir- 
kung des Cyankaliums, von 
Finckh CXXXIV, 229. 

Ohrysocyaminstture, untersucht von 
Finckh CXXXIV, 236. 

Citracetstture , fiber die Bildung 
derselben aus E!ssigsaure, von 
Baeyer CXXXV, 308, 310. 

CocaXn, Untersuchungen ftber das- 
selbe von Lossen CXXXIII, 
361. 

Colloldsubstanzen, Untersuchungeu 

uber solche , von'Graham 

CXXXV, 65. 
Condensation, dber die Anwendung 

der fractionirten , von Warren 

Suppl. IV, 5L 
Cumarsfture : iiber eine ihr iso* 

mere Sfture, von Hlasiw^ts 

CXXXVI, 31. 
Cumol, ilber die Einwirkung def 

Broms auf dasselbe, von Riohe 

und B^rard CXXXHI, 53. 
Cjan, Clber die Einwirkung von 

Wasserstoff im Entstehungszn- 

stand, vou Fairley Suppl. III, 

371. 

Cyanftthyi vgl. Propionitvil. 
CyanUthylen C^H^Cyj, iiber die 

Einwirknng von Wassierstofif im 

Entstehungszustand , von Fair- 

ley fiappl. III, 373. 
Cyanamyl, untersucht von Rossi 

CXXXm, 177. 
Cyaniridiumstrontium , u^tersuoht 

von Birnbaura CXXXIH, 164. 
Cyanoform, flber die Darstellung 

desselben und die Einwirkung 

Yon Wasserstoff im Entstehungs- 

zrustand, von Fairley 8uppl. 

III, 373. 
Cyanphenyl vgl. Benzonitril. 
Cyans. Eali, iiber die Einwirkung 

desselben auf Monocbloressig* 

ather von SaytzeCf CXXXIII, 

329, CXXXV, 229. 
Cyanverbindungen : iiber die Ein- 

wirkung des WaBserstoffs auf 



Polycyanide , von F a i r 1 e y 
Suppl. III, 371. 
Cymol, iiber die Einwirkung des 
Broms auf dasselbe, von Eiohe 
und B^rard CXXXIH, 54. 



Diimpfe : iiber abnorme Dampf- 
dichten , von D e v i 1 1 e CXXXIV, 
292, vonWurtz CXXXV, 314. 

Destillation : dber die Anwendjnng 
der fractionirten Condensation, 
von Warren SuppL IV, 61. 

Dextrin, ilber das Vorkommen 
desselben im Pferdefleisch , vou 
Limpricht CXXXIII, 297. 

Di&thoxals. Aethyl, iiber die E^- 
wirkung von Dreifach - Chlor- 
phosphor, vonFrankland und 
Duppa CXXXVI, 2. 

Diftthylensulfin -Verbindungen, un- 
tersucht von Dehn SuppL IV, 
101. 

PifithyUdendiphenamiai , nntersncht 
von Schiff SuppL III, 348. 

DiHthyl-Sucoinylolaotat, untersucht 
yon Wislioenus CXXXIII, 
263. 

Diallylamin, 4f.-gechlorte», un- 

tersucht von Pfeffer und Fit- 

tig CXXXV, 364. 
Diallylidendiphenamin , untersuoht 

von Schiff SuppL III, 359. 
Diamidosalicyls&ure, Uutersuchnng 

iiber dieselbe von Saytzeff 

CXXXIII, 321. 
Diamine : iiber eine neue Beihe 

organischer Diamine, ron S c h i f f 

SuppL ni , 343. 
Diamylidendiphenamin, unter9Ucht 

von Schiff SuppL III, 350. 
Diansfture : ilber Untemiob- und 

Diansfture , von K o b e 1 1 

CXXXVI, 299. 
DiazobenzoSamidobenzo8s&ure,iiber 

das obemische Verhalten der- 

selben , von Cunze und Htlb- 

ner CXXXV, 107. 
Diazochloramidobenzo@ - Amido- 

chlorbenzoSsfture, untersuoht von 

Cunse und Hiibner CXXXV, 

114. 
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DiazosHureii , tlber Hyperbromide 
derselben, vonGriefs CXXXV, 
121. 

Dibeniyl-Toluidin, nntersnoht von 
Cannizzaro Suppl. IV, 80. 

Diobloraceton, untersuobt von B o r- 
BcheundFittigCXXXlII, 112. 

Dicbloracetoncblorid , untersucht 
von B o r 8 c h e und F i 1 1 i g 
CXXXm, 116. 

Dichlorglyoid , fiber einige Um- 
wandlungen desselben und die 
Ueberfiihrung in Aliylen, von 
Pfeffer und Fittig CXXXV, 
867. 

Didym, fiber das Absorptions- 

spectrum desselben, von Dela- 

fontaine CXXXV, 194. 
Diglycolamidsfture , flber die Ver- 
' bindungen derselben mitS&uren, 

von Heintz CXXXVI, 217. 
Dimethoxalsfture , untersuoht von 

Frankland und D u p p a 

CXXXIII, 82. 
Dimethoxals. Aethyl, fiber die 

Einwirkung von Dreifacb-Chlor- 

phosphor, von Frankland und 

Duppa CXXXVI, 12. 
Di5nantiiylidendipbenamin , unter- 

sucht von Schiff Suppl. HI, 

862. 

Distyrol, untersucht von Erlen- 

meyer CXXXV, 122. 
Ditoluydendiphenamin , untert^cht 

^on Sohiff Suppl. Ill, 868. 
Di'-Verbindungen vgl. l^t-Verbin- 

dungen. 

Drachenblut : flber die Zersetzung 
desselben durch schmelzendes 
Kali, von Hlasiwetz und 
Barth CXXXIV, 288. 

Dreifaoh-Chlorally] vgl. bei Chlor- 
allyl. 

E. 

Eogonin, untersucht von Lossen 

CXXXIII, 860. 
Electricit&t vgl. Thermoeleotrioit&t 
Elementaranalyse vgl. Analyse. 
Enstatit, kiinstlich nacfagebildet von 

Hautefeuille CXXXIV, 169. 
Epiohlorhydrin, Verbalten zu Un- 

terchlorigs&urebydrat, untersucht 

von Carius CXXXIV, 78. 



Brbin, untersucht von Delafon- 
taine CXXXIV, 101. 

Erbium , tlber das Absorptions- 
spectrnm desselben , von Dela- 
fontaine CXXXV, 194; tlber 
die Umkebrung der Absorptions- 
streifen im Erbinspectrum , von 
Bahr CXXXV, 876. 

Eruoastture, ttber die Einwirkung 
des Broms, von Otto CXXXV, 
226. 

Erytbrin, antersucht von Lam- 
parter CXXXIV, 260; vgL 
Beta-Brythrin. 

Erythroglucin (Erythromannit), xm* 
tersucfat von Lamparter 
CXXXIV, 259. 

Erythroglucinsilure, untersucht von 
Lamparter CXXXIV, 260. 

Essigsfture, tlber die Bildnng der- 
selben aus Chlorkohlenoxyd und 
Sumpfgas, von Harnitz-Har- 
nitzky CXXXVI, 121. 

Esdgs. Phenyl, untersuoht Ton 
BroughtOB SuppL IV, 121, 
von Lauth CXXXVI, 856. 

Extractum carnis, vgl. Flei8ch> 
extract. 



F. 

FerridoyaiikaHam, tlber die Ueber^ 
fdfarung desselben in Ferrocyan- 
kalium, yon W e 1 1 zie n CXXXVI, 
166. 

Fleohtenstofre ) Untersuofaung^ eini- 
ger, vonLamparter CXXXIV, 
248. 

FlMSohextract : Mittfaeilungen Hber 
denselben, von L i eb i g CXXXIII, 
126; iiber die Darstellung einea 
Fleischextraotes auf Gruadlage 
des kalten Fleischaufgusfes von 
Liebig vom Jahr 1864, Ton 
Horn CXXXIV, 879.. 

Fleischflfissigkeit, iiber einige Be- 
standtheile derselben, vonLim- 
pricht CXXXni, 298. 

Flilssigkeiten : tlber die quantita- 
tive Analyse gemischter mittelst 
ihrer Brechungsekponenten und 
speo. Gewicfate , von L a n d o 1 1 
Suppl. IV, 1. 
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Formainid, ftbeir die Bildang de^ 
selben aas ameisens. nnd oxals. 
Salzen, von Lorin CXXXIV, 
28. 

Fitrforamid, ilber daa Verhalten 
desselben gegen B^ausAure nnd 
Salzs&iure, von Reinecke nnd 
Beilstein CXXXVI, 176. 



Gadolinit- nnd Cerit-Metalle, Bei- 
trUge zur Kenntnifs derselben 
von Delafontaine CXXXIV, 
99; CXXXV, 188. 

Gehirnsnbstanz , ilber die chemi- 
Bche Bescbaffenbeit derselben, 
von Liebreich CXXXIV, 29. 

Qlycerale,. nntersnoht von Har- 
nitzky und Menaohuikine 
CXXXVI, 126. 

Gljrcerin : iiber die Verbindungen 
dessdben mit den Aldehyden, 
von Harnitzky und Men- 
aohutkine OXXXVI, 126. . 

Glyoeritisllure, fiber die Einwir- 
kong desPhosphoisupercbloridi, 
von Wichelhaus CXXXV, 
268. 

Gly cidftther , 2 f. * chlorwasserstoffs. 

vgl. Dichlorglycid. 
Qlyoin (GlyooooII), Untersuohungen 

fiber dasselbe von Kraut und 

Hartmann CXXXm, 99. 
Glyoolamidstturen , Beitrttge sur 

Kennlmib derselben, von H e i n ts 

CXXXVI, 218. 
Glyoole : iiber die Isomerie bei den 

Glyoolen, von Wurtz CXXXIH, 

217. 

Glyooluril, untersuoht von Rhei- 
neok CXXXIV, 221. 

Glyoolnrsfture , untersucht von 
R h ein e c k CXXXIV, 222 ; tlber 
die Identitat derselben mit der 
Hydantolnsilure , von H e r z o g 
CXXXVI, 286. 



H. 

Harn : Versuohe tlber Hamstoff- 
und Ammoniakbestimmung im 



Ham, insbesondere der Pflan- 
zenfresser, von Rautenberg 
CXXXIII, 66 ; tiber das Auftte- 
ten von Xanthin in dem Hara, 
von Durr CXXXIV, 45. 

Harnstture : fiber die Zersetzung 
derselben durch Brom , von 
Hardy CXXXIII, 134. 

Harastoff, flber die Bestimmung 
desselben im Hara, von Rau- 
tenberg CXXXIII, 55; ttber 
die Einwirknng des Oxalttthers, 
von Hlasiwetz CXXXIV, 115. 

Harse : tiber die Zersetznng^pro- 
dncte einiger dureh schmel- 
zendes Kali, von Hlasiwetz 
und Barth CXXXIV, 266. 

Helleboreln, untersuoht von Hu- 
s.emann und Marm^ CXXXV, 
57. 

Helleboresin , untersucht von H u- 
semann und Marm^ CXXXV, 
64. 

Helleborettn , untersucht von Hu- 
/semann und Marm^ CXXXV, 
60. 

Helleborin , untersuoht von H u- 
semann und Marm^CXXXV, 
61. 

, Heptylalkohol und essigs. Heptyl, 
untersuoht von Schorlemmer 
CXXXVI, 261, von Sohor- 
lemmer und Dale CXXXVI, 
267; vgl. S. 271. 

Heptylen, untersucht von Schor- 
lemmer CXXXVI, 260; von 
Sofaorlemmer und Dale 
CXXXVI, 267. 

Heptylwasserstoff ans AzelaSnsfture, 
untersuoht von Sohorlemmer 
und Dale CXXXVI, 264, aus 
SteinQl, untersucht von Scbor- 
lemmer CXXXVI, 268. 

Hexoylen, untersucht von Ca ven- 
tou CXXXV, 127. 

Hexylen : fiber die Ueberffihrung 
des Benzols in Hexylen, von 
Carius CXXXVI, 71. 

Hexylglycol und Derivate dessel- 
ben, untersuoht von Wurtz 
CXXXIII, 217. 

Hexylverbindungen * ttber einige 
Bromverbindungen und einen 
neuen Kohlenwasserstoff CnHjn^j 
aus der Hexylreihe , von C a- 
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rentou CXXXV, 126; «ber 
das durch £inwirku,ng Ton Jod- 
wasserstoffstture Auf Mannit be- 
aiebungsweise auf Melampyrin 
(Dulcit) entstehende fi Hexyljo- 
dilr und einige seiner Derivate, 
von Erlenmeyer und Wank- 
lyn CXXXV, 129. 

Hippurstture : ^ber die VerAnde* 
rnngen derselben in saurer L5- 
sung durch nascirenden Wasser- 
stoff, von Hermann CXXXIII, 
885 ; tiber die bei Einwirkung 
von Natriumamalgam auf Hip- 
purstture entstehenden Producte, 
von Otto CXXXIV, 808. 

Holzgeist vgl. Methylalkohol. 

Hydantoin, iiber ein Aethylderivat 
desselben, von fl e i n t a CXX^^H, 
65. 

Hydantoinslture, fiber die Bildung 
derselben aus GlycocoU, von 
Heintz CXXXHI, 65; Notiz 
ilber die Hydantoins&ure Toti 
Baeyer CXXXVI, 276; Unter- 
suchung derselben von H e r s o g 
CXXXVI, 278. 

Hydramide , iiber das Verhalten 
derselben gegen Blausfture und 
Salzs&ure, von Rein^cke und 
Beilstein GXXXVI, 169. 

Hydrazoanilin , untersucht von 
Haarhaus CXXXV. 162. 

Hydrazodracylsliure, untersucht Ton 
Bilfinger CXXXV, 159. 

Hydrazosalicylige 8Aure, untersucht 
Ton Brigel CXXXV, 170. 

Hydrobenzamid , tlber das Verhal- 
ten desselben gegen Blausttui^e 
und Salzsfture, Ton Reinecke 
nnd Beilstein CXXXVI, 173. 

Hydrobenzoes&ure , untersucht yon 
Otto CXXXIV, 804, 817. 

Hydrobenzurstture , untersucht Ton 
Otto CXXXIV, 808, 810, 841. 

Hydrobenzylursfture , untersucht 
Ton Otto CXXXIV, 308, 811, 
885. 

Hydrocyanbenzid , untersucht Ton 
Reinecke und Beilstein 
CXXXVI, 174. 

Hydrocyansalid , gelbes und brau* 
nes, untersucht Ton Reinecke 
und Beilstein CXXXVI, 171 
u. 172. 



Hydrdnanthylamid, nntersuoht voil 
Schiff SuppL in, 367. 

Hydrosalicylamid, fiber das Ver- 
halten desselben gegen BlausHure 
und SalzsJlure, Ton Reinecke 
und Beilstein CXXXVt, 170. 

Hydroxybenzylurstture, untersucht 
Ton Otto CXXXIV, 806, 821, 
880. 

Hydroxybibenzodstture, untersucht 
Ton Otto CXXXIV, 806 , 880. 



I. 

Indigo, Prfifung desselben Tgl. 

Indigotin. 
Indigotin, iiber die BestimmuBg 

de8selben,Ton U 1 1 g r e n CXXXVI, 

96. 

Inosinsttnre, tlber dat Vork^ommea 
im Fischfleisch, Ton Limprioht 
CXXXm, 801. 

Inosit, im Pferdefleisch gefunden 
TonLimprioht CXXXm, 800. 

Lridium : iiber die BroraverbiDdon- 
gen dessdben, Ton Birnbavm 
CXXXm, 161;.tlber das Stron- 
tiumiridiumsesquioyanflr , toh 
Demselben CXXXm, 164; 
flber die Einwirkung der scbwef- 
Hgen 6&ure anf das blaue Iri- 
diumoxydhydrat, tob Demtel- 
ben CXXXVI, 177. 

IsoallozaBsaure , nntefBueht von 
Hardy CXXXm, 185. 

IsobenzpiBakon , untersucbt Ton 
Linnemann CXXXm, 80. 

Isobenzyl , untersucht tob M i- 
chaelsoB UBd Lippm-anil 
• Suppl. IV, 117. 

Isomerie : ilber physikalisehe uad 
ehemisch-physikalische Isomarie, 
Ton Carius CXXXm, 180. 

Isopropylalkohol TgL bei Propyl- 
alkohol. 

Isotrichlorpropylen, untersucht Ton 
Borsche und Fittig CXXXm, 
118. 
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J. 

Jod , tiber die Bestimmang dessel- 
ben in orgamscheu Substanzen, 
von Carius CXXXVI, 139. 

Jod&tbyl : tiber die Einwirknng 
det Zinks anf eine Misobnng 
v<^n Jodathyl und oxaU. Methjl, 
Yon Frapkland und Dnppa 
CXXXV, 25. 

Jodttthylen, iiber die Zersetiuag 
desselbep darcb Wasser, von 
Berthelot CXXXV, 128. 

Jodallyl und QuecksilberYerbio- 
dung desselben , untersucht von 
Linnemann Suppl. m, 263; 
iiber die Eiowirkung des Chlor- 
jods auf Allyljodid, von Simp^ 
son CXXXVI, 141. 

Jodbenzotefture , Darstellung nacb 
Peltzer CXXXVI, 200; unter- 
•ucht von Cunze undHiibner 
CXXXV, 108 ; iiber die Vertret- 
barkeit des Jods und des Was- 
aersto^fs in derselben von Den- 
gelben CXXXV, 106. 

Jodmetbyl : iiber die Einwirkung 
von Zial;; auf eine Mischung von 
Jodmethyl und oxalsaurem Me- 
thyl , Ton Frankland und 
Dappa CXXXm, 80; aber die 
Binwirkung des Jodmetbyls auf 
Scbwefelcyanatbyl , von D e h n 
Suppl. IV, 106. 

Jodnaphtyl , Darstellung nacb 
Pcltzer CXXXVI, 199. 

Jodobichlorallyl , untersucht von 
Simpson CXXXVI, 142. 

Jodeoblorbromaldehyden , nnter»» 

. sncbt von Simpson CXXXVI, 
148. 

Jodpbenyl, untersucht von P e Itz er 

CXXXVI, 198. 
JodslUire, iiber die Einwirkung 

deraelben auf einige organisqhe 

Verbindungen , von P e 1 1 z e r 

CXXXVI, 194. 



K. 

Kalialaun Vgl. Akun. 
Kieselsftttve, tiber die Eigensohaf- 
teo derselben, von Graham 



CXXXV, 65 ; abe^ die Darstel; 
lung einiger krystallisirter kie- 
sels. Salze, von HautefeuiUe 
CXXXIV, 166; KieselsHurc - Me- 
thyllltber, untersuoht von Prie- 
del und Crafts CXXXVI, 203. 

Kino , iiber die Einwirkung von 
Kalihydrat , von Hlasiwetz 
CXXXIV, 122. 

Kohlenoxyd, tiber das Zerfallen 
desselben bei hoher Temperatur, 
von Deville CXXXIV , 122, 
CXXXV, 100. 

Koblens&ure , iiber das Zerfallen 
derselben bei boher Temperatur, 
von Deville CXXXV, lOS. 

Kohlens. Aethyl : fiber die Ein- 
wirkung des Natriums auf das- 
selbe, von Gal Suppl. lU, 380. 

Kohlens. Kali, iiber krystallisirtes, 
von Stadeler CXXXm, 371. 

Koblens. Kalk, iiber die L&slicb- 
keit desselben in Wasser, von 
Weltzien CXXXVI, 166. 

Kohlenwasserstoffe : ttberdieKoh- 
lenwasserstoffe des Steinkohlen- 
theer5ls, von Glinzer und 
Fittig CXXXVI, 816; zur 
Kenntnifs der Kohlenwasserstoffe 
€nH,„4.8 , von Schorlemmer 
CXXXVI, 267. 

Kreatinin, 0ber die Einwirknng 
von salpetriger Stture auf das- 
selbe, von Miiroker CXXXm, 
306. 

Kapfer , iiber die Einwirkung des- 
selben auf Chlorwasserstoffs&ure, 
von Weltzien CXXXVI, 109. 

Kyapbenin , untersucht von En g^ 
ler CXXXm, 147. 



L. 

Laetamins&ure , tlber die Existenz 

derselben , von Wislicenus 

CXXXm, 267. 
Laotimid, nntersncht von Preu 

CXXXIV, 372. 
Laserol , uatersuobt von F e 1 d- 

mann CXXXV, 246. 
Laserpitin, antersucht von Feld- 

mann CXXXV, 286. 
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Lauras nobilifl rgl. Lorbeer. 
Leucin» iiber die Darstellang des- 

selben und die Einwirknng Ton 

CblorwasserstofT, yon Kohler 

CXXXIV, 867. 
Leuoinimid (Leucinttturenitril), nn- 

tersucht ron Kohler CXXXIV, 

871. 

Leucinsttnre , ^ber die Synthese 
derselben, TonFrankland und 
Duppa CXXXm, 80. CXXXV, 
27. 

Lencins. Aetbyl, tlber die Einwir- 
kung des ZinkHthyls, Ton F r ank- 
land undDuppaCXXXV, 29; 
Tgl. di&thoxals. Aethyl. 

Licht : iiber die Einwirknng des- 
selben auf Bemsteins&ure und 
Brenzweinsliure, Ton Seekamp 
CXXXm, 253 ; iiber die Ein- 
wirkung des Lichtes auf Chlor- 
wasser, Ton Wittwer Suppl. 
IV, 63. 

Ldslichkeit : iiber die Ldsliohkeit 
einiger Salze, Ton Alluard 
CXXXm, 292. 

Lorbeer-Oel, fliichtiges, untersucht 
Ton Blas CXXXIV, 1. 



Malobiursfture , unteriucht Ton 

Baeyer CXXXV, 812. 
Malonstture, ilber die Salze der- 

selben, Ton FinkeUte,in 

CXXXm, 8881. 
Melaphyr Ton Norheim bei Kreuss-» 

nach, analysirt TonLaspeyres 

CXXXIV, 363. 
Melilotsfture, Mittheilung tlber die- 

selbe Ton Zwenger CXXXVI, 

256. 

Mercaptan, ^ber die Einwirkung 
Ton Jodwasserstoff, Ton Ca- 
hours CXXXVI, 158, Ton Jod^ 
ftthyl, Ton Dehn Suppl. IV, 
95. 

Metabenzylbisiilfthr, untersucbt Ton 

M&rcker CXXXVI, 87. 
Metabenzylsulfhydrat, untersucht 
Ton Mftrcker CXXXVI, 78. 
. Metazinns&ure , tlber fltisiige , Ton 
Graham CXXXV, 77. 



Methaoryls&ure , untersucht Ton 
Frankland' imd D u p p a 
CXXXVI, 13. 

Metfaoxysalylsfture, untersncht Ton 
Graebe CXXXVI, 124. 

Methylalkohol, tlber die Entwftsse- 
rung desselben , Ton Friedel 
und Grafts CXXXVI, 208. 

Mothyl-Amyl, Versuche zur Dar- 
Btellung destelben, Ton Schor- 
lemmer CXXXVI, 271. 

Metbyl - Benzyl , untersuoht tod 
Fittig CXXXm, 47. 

Methylcrotonsfture, untersucht Ton 
Frankland und D u p p a 
CXXXVI, 9. 

Methyl - Hexyl , untiersucht Ton 
Schorlemmer CXXXVI, 268. 

Methyltoluol, untersucht Ton G li n- 
zer und Fittig CXXXVI, 808. 

Milchsaure : Studien zur Geschiohte 
derselben und ihrer Homologen, 
Ton Wislicenus CXXXm, 
257; Untersuchungen flber die 
Sfturen der Milchsfturereihe, Ton 
F r a n k 1 a n d und D u p p a 
CXXXV, 25; tlber dieUmwand- 
lung der S&uren aus der Miloh- 
Bllure-Reihe in die der Acryl- 
B&ure-Reihe, von Denselben 
CXXXVI, 1. 

Milchs. Aethyl, iiber die Einwir- 
kung Ton Dreifach - Chlorphos- 
phor, Ton Frankland und 
Duppa CXXXyi, 16. 

Milchs. Kalk, iiber die DestilU- 
tionsproducte desselben , von 
Claus CXXXVI, 287. 

Mineralien : flber die thermoMeo* 
/ trische Spannung Tersehiedeaer, 
Ton Flight CXXXV, 819. 

Ifineralwasser : Unter^uchung der 
Quellen Ton AlTcneu, Tiefen- 
kasten und Solis nebst des neuen 
Brilckens&uerlings Ton Tarasp 
in Graubilnden , Ton P 1 a n t a 
CXXXVI, 145. 

Molybd&ns&ure, iiber fltlstige, ron 
Graham CXXXV, 79. 

Monobrom&thylphenyl , untersucht 
Ton Fittig CXXXm, 226. 

Monobromord» , untersuolit tob 
Lamparter CXXXIV, 258. 
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Monobromtoluol , antersacht von 
Glinier und Fittig CXXXVI, 
SOl. 

Monochloraceton , antersacht von 

Linnemann CXXXIV; 170. 
Monoohlorttther , uber einige Re- 

actionen desselben, Yon Baaer 

CXXXIV, 176. 
Monochlorbenzol vgl. Benzol, gei> 

chlortes. 

MoncKshloressigsaare, fiber die Dar- 

stellung derselben, vonMflller 

.CXXXm, 156. 
Monochloressigs. Aethyl, tlber die 

Einwirkang des cyans. Kali^s 

aaf dasselbe, von Saytzeff 

CXXXin, 329, CXXXV, 229. 
Morindon , Notiz ^ber dasselbe Yon 

Stenhoase CXXXV, 323. 
Mucin, untersucht Yon Eichwald 

CXXXIV, 177. 
Mucobroms&ure , untersucht Yon 

S c h m e 1 z und Beilstein 

Suppl. m, 277. 
Mucochlors&ure , untersucht von 

S o h m e 1 z und Beilstein 

Suppl. m, 280. 
MuconB&ure , untersucht Yon 

Schmelz und Beilstein 

Suppl. m , 282. 



N. 

Naphtalin, fiber die Vwbindungen 
desselben mit Brom , von Gla- 
ser CXXXV, 40; flber die Ein- 
wirkung der Jodsllure , you 
Peltzer CXXXVI, 199; fiber 
die Addition Yon Unterchlorig- 
s&urehydrat , Yon N e u h o f f 
CXXXVI, 342 ; iiber eine dem 
Alizarin isomere Verbindung aus 
Naphtalin, von Martius und 
Griefs CXXXIV, 376. 

Naphtenalkohol , untersucht Yon 
Neuhoff CXXXVI, 342. 

Naphtendichlorhydrin , untersucht 
Yon Neuhoff CXXXVI, 842. 

Naphtoxalsfture , untersucht Yon 
Neuhoff CXXXVI, 34T. 

Nearin , untersucht Yon Lieb- 
reich CXXXIV, 36. 



Niob : ilber die Untemiob-Verbin- 
dungen,Yon Marignac CXXXV, 
49 ; fiber die , Constitution der 
Niobverbindungen, Yon D e vi 11 e 
und Troost CXXXVI, 249; 
iiber die Identit&t der Niobsllure 
und der bisher s. g. Unterniob- 
saurcy von M a r i g n a c CXXXVI, 
250 ; iiber die Constitution der 
Untemiobs&ure und der Tantal- 
s&ure, und fiber das Zusammen- 
vorkommen derselben im Mine- 
ralreich , von Marignac 
CXXXVI , 296 ; iiber Unterniob- 
und Diansaure , von K o b e 1 1 
CXXXVI, 299. 

Nitranilin , uber die Einwirkung 
von Natriumamalgam, von Haar- 
haus CXXXV, 162. 

Nitrile : iiber die Einwirkung des 
Broms auf einige Nitrile , von 
Engler CXXXm, 137. 

Nitrobenzogs&ure, tiber den Schmelz- 
punkt derselben, von N a u m a n n 
CXXXm, 205; ilber das Ver- 
halten zu Cyankalium, von 
Pinckh CXXXIV, 235. 

Nitrobenzo@s. Aethjl, iiber das 
Verhalten gegen Brom , von 
Naumann CXXXm, 199. 

Nitrobenzol, tlber die Einwirkung 
des Natriumamalgams, von W e- 
rigo CXXXV, 174. 

Nitrodracylsfture, ilber einige Salze 
derselben und die Einwirkang 
von Natriumamalgam, von Bil- 
finger CXXXV, 162. 

NitrojodbenzoSs&ure , untersucht 
Yon C u n z e und H tl b n e r 
CXXXV, 111. 

Nitrosalicylige Sfture, uber ein 
Beductionsproduct derselben, von 
Brigel CXXXV, 168. 

Nitrosulfotolnols&ure , untersucht 
von Marcker CXXXVT, 83 

Nitroxylol, untersucht von Beil- 
stein CXXXm, 45. 



0. 

Oenanthol, uber die Einwirkung 
des Anilins, von Schiff Suppl. 
m, 361 ; iiber die Einwirkung 

25 



4anal. d. (Jhem. ii. Pharm. OXXXVI. Bd. 3. Heft. 
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dea Aethylaailins , Yon Dem- 
• elben Suppl. m, 862; tiber 
die Einwirkang des Allylanilins, 
▼on Demselben 8upp]. ni, 
864; iiber die Einwirkung des 
Ammoniaks , ron Demselben 
Soppl. m , 867 ; tiber die £in- 
wirknng Ton Essigstture und 
Zink , Ton Sohorlemmer 
CXXXVI, 261. 
Oenanthylidendi&thyldiphenamin, 
untersucht von Schiff Suppl. 
m, 868. 

Orcin , Bildung aus Alo6 nach 
HlasiwetsCXXXIV, 288; un- 
tersucht yon Lamparter 
CXXXIV, 266 ; ilber die Ein- 
wirkung des Broms, von I> e m- 
selben CXXXIV, 257; ttber 
die £UnwirkUDg des Chlorjods, 
von Stenhouse CXXXIV, 212; 
Untersuchungen ttber das Orcin, 
von Luynes CXXXVI, 72. 

Oxathylglycolylallophans&ure , un- 
tersueht von Saytzeff CXXXV, 
238. 

Oxals. Aethyl : ttber die Einwir- 
kung desselben auf den Ham- 
stofi', vonHlaeiwetsCXXXIV, 
116; ttber die Einwirkung des 
Zinks auf eine Miscbung von 
oxalsaurem Aethyl mit Jod- 
methyl nnd Jod&thyl nach be- 
•timmten Proportionen , von 
Frankland und D n p p a 
CXXXV, 86, 

Oxals. Methyl : ttber die Einwir-' 
kung von Zink auf eine Mi- 
schung von Jodmethyl ^ und 
oxals. Methyl, von Frankland 
und Duppa CXXXm, 80; 
ttber die Einwirkung des Zinks 
auf eineMlschung von Jodfttbyl 
ttnd oxals. Methyl, von Den- 
selben CXXXV, 26. 

Oxybenzylbisulfttr, untersucht von 
M&rcker CXXXVI, 86. 

Oxybenzylsulfttr , untersucht von 
M&rcker CXXXVI, 90. 

Oxypyroweins&ure, untersucht von 
Simpson CXXXm, 79. 



f. 

Parabans&ure : zur Syntheae der- 
selben, von H 1 a s i w e t s CXXXI V, 
116. 

Paraoumars&ure , untersucht von 
Hlasiwetz CXXXVI, 81. 

Paranitrobenzote&ure vgl. Nitio- 
drac^ls&ure. 

Paraoxybenco6s&ure , untersocht 
von Hlasiwetz und B a r t b 
CXXXIV, 276; aus Tyrosin er- 
halten von Barth CXXXVI, 
112, aus Carthamin von Ma- 
lin CXXXVI, 115. 

Pentol, untersucht von Ca^rius 
CXXXVI, 841. 

Perowskit, ttber die kunstliche 
Nachbildung desselben , von 
HautefeuiUe CXXXIV, 28. 

Pflanzenchemie : ttber den Einflufs, 
welchen die Bodenfeuchtigkeit 
auf die Vegetation austtbt, von 
Ilienkoff CXXXVI, 160. 

Phenose, untersucht von Carius 
CXXXVI, 824. 

Phloridzin, uber die EinwiriLung 
des Chlorjods, von Stenhonse 
CXXXIV, 217. 

Phloroglucin, uber die Bildung des- 
selben aus Catechu und Kino, 
vonHlasiwetz CXXXIV, 118, 
122. 

Phosphine, Versuche sur Darstel- 
lung derselben, von Weltsien 
CXXXVI, 168. 

Phosphor, ttber die feine Zerthei- 
lung desselben , von S c b i f f 
Suppl. IV, 87 ; ttber die Bestim- 
mung deseelben in oiganitckeo 
Substanzen , von C a r i u s 
CXXXVI, 129. 

Phosphorige S&ure, ttber die Bin- 
wirkung des Chloracetyte auf 
dieselbe , vwi Menschutkine 
CXXXm, 317. 

Phosphors&nre : Apparat sur Dar- 
stellung dcr wasseifreien , von 
Grabowski CXXXVI, 119; 
ttber die Darstdlung kr^rstalli- 
sirter phosphors. Salxe, vonDe- 
bray CXXXm, 280. 

Phosphors. Aethyl , untersucht voa 
Limpricht CXXXIV, 847. 
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Pbjcite , Untersuchaiigen iiber die- 
selben von CariuB CXXXIV, 
71. 

Pikrinsliure : flber die Einwirkang 

des Cblorjods, Ton Stenbouse 

CXXXIV, 218. 
Pinakon» Untertucbungen aber das- 

selbe Yon Linnemanta Suppl. 

m, 374. 

Platinoxydbydrat , iiber die Ein- 
wirkung der sebwefligen SAure, 
von Birnbaum CXXXVI, 186. 

Porpbjrin, untersucbt von Hesse 
Suppl. IV, 40. 

Propargylverbindungen, untersucbt 
Yon Liebermann CXXXV, 
284. 

Propionitril : tlber die Darstellung 
desselben und die Einwirkung 
des Broms, Ton E n g I e r CXXXin, 
142 (fiber den Siedepunkt des 
Propionitrils 153). 

Propionyialdebyd , untersucbt yon 
Micbaelson CXXXm, 182. 

Propylalkobol aus Acrolein darge- 
stellt von Linnemann SuppL 
m, 261; iiber das Verhalten 
des aus Aceton dargestellten 
Propylalkobols gegen Brom, von 
Demselben CXXXm, 138; 
iiber die Einwirkung des Broms 
auf den Isopropylaikobol uod 
auf das Isopropyljodiir , von 
Friedel CXXXV, 203; Unter- 
sucbung des Isopropylalkobols, 
einiger Derivate und der Bezie- 
bungen zum Propylglycol und 
zumGIycerin, von Linnemann 
CXXXVI, 37. 

Propylen , iiber die Darstellung 
des gecblorten, von Friedel 
CXXXIV, 264. 

Propyl - Pbycit und Perivate des- 
selben, untersncbt von Carius 
CXXXIV, 78. 

Propylphycitsllure , nntersucbt von 
Carius CXXXIV, 93. 

Protagon , untersucbt von Lieb- 
reich CXXXIV, 30. 

Protocatecbusfture , uber die Bil- 
dung aus Harzen und die Ver- 
bindung mit Paraoxybenzo^s&ure, 
v6n Hlasiwetz und Bartb 
CXXXIV, 278. 



Pseudosulfocyanossigs&nretttber, 
untersucbt von H eint zCXXXVI, 
227. 



R. 

Radicale, Untersucbungen ilber die 
organiscben , von C a h o u r s 
CXXXV,352; CXXXVI , 161. 

Rbodanathyl vgl. Sobwefelcyan- 
atbyl. 

Rboeadin , vorlftufige Notiz iiber 
dasselbe von Hesse SuppL 
IV , 60, 

Rubidium , ilber das Vorkommen 
in einem plutoniscben SiUoat- 
gesteine der preui^. Rbeinpro- 
vinz, von Laspeyres CXXXIV, 
849 ; iiber das Vorkommen in 
Basalt , von Engelbaeb 
CXXXV, 123 ; aber die Gewin- 
nung desselben im reinen Zu- 
stand, von Heintz CXXXIV, 
129. 

Rutil, kiinstlicb nacbgebildet von 
Hautefeuille CXXXIII, 194. 

Rutylen, untersucbt von Bauer 
CXXXV, 844, 



s. 

Stturen : tlber die von den Cyan- 
verbindungen der Oxyradicale 
zwei- und dreiatomiger AIko))oIe 
ableitbaren SHuren, von Simp- 
son CXXXIII, 74; Untersu- 
cbungen ttber die Slluren der 
Milcbs&ure-Reibe , von Frank- 
land undDuppa CXXXV, 25 ; 
iiber die Einwirkang des Pbosi 
pborsupercblorids auf organiscbe 
Sauren , von Wicbelhaus 
CXXXV, 248; Untersuobungen 
ilber Sfturen ans der Aprylsfture- 
Reibe, von Frankland und 
Duppa CXXXVI, 1; iiber ein 
allgemeines Verfabren zur Syn- 
tbese der flilchtigen fetten SEu- 
ren, von Harnitz-Harnitzky 
CXXXVI, 121; iiber die Syn- 
tbese dreibasiscber Sauren, von 
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Simpson CXXXYI, 272; tlber 

wasserf^eie organisohe Sttaren 

Tgl. Anhjdride. 
Salioin, Qber die Einwirknng des 

Chloijods , Yon Stenhonse 

CXXXIV, 217. 
Salioyls. (Zweifach-) Aethylenttther, 

nntersucht von M a y e r CXXXIIl, 

256. 

Salmiak vgl. Chlorammoninm. 
Salpetrige Sllnre, iiber die Bildnng 

derselben ans Ammoniak dnrch 

tlbermangans. Kali, von Wdh- 

ler CXXXVI, 266. 
Salze : ilber die Lttslichkeit eini- 

ger Salze, Yon Allnard 

CXXXIII, 292. 
Salzs&ure ygl. Chlorwasserstoff- 

sttnre. 

Sanerstoff : iiber eine zweckmllfsige 
Methode derSanerstoffdarstellnng, 
von Fleitmann CXXXIV, 64. 

Schleimpepton , nntersucht von 
Eichwald CXXXIV, 210. 

Schleims&ure, fiber die Einwirknng 
des Phosphorsnperchlorids , von * 
Wichelhaus CXXXV, 249. 

Schleimstoff vgl. Mncin. 

Sohwefel : tlber die Bestimmnng 
desselben in organischen Snl^ 
stanzen, von Carins CXXXVI, 
129. 

Schwefel&thyl, fiber die Einwirkung 
von Brom&thyl, Jodmethyl n. a., 
von Cahonrs CXXXV, 864; 
tlber die Einwirkung auf Brom- 
ttthylen, von Dehn Suppl. IV, 
88, 101. 

Sohwefel&thylen vgl. Aethylen- 
sulfiir. 

Schwefelcyanttthyl , fiber die Ein- 
wirkung von Jodmethyl, von 
Dehn Suppl. IV, 105. 

Schwefelkohlenstoff : Qber die Ein- 
wirkung auf die Salze organi- 
Bcher S&uren u. a., von B r o ugh- 
ton Suppl. IV, 118. 

Schwefelmethyl , fiber die Einwir- 
kungvonBrom, Jodmethyl u. a., 
vpn Cabours CXXXV, 855; 
tlber die Einwirkung von Brom- 
ttthylen , von Deraselben 
CXXXVI, 151. 

Schwefels. Thonerde - Kali vgl. 
Alaun. 



Schweflige Sfture, tlber das Zer- 
fallen derselben bei hoher Tem- 
peratur, von D e t i 1 1 e CXXX V, 
94. 

Senf5I : zur Metamorphose des 
Senfbls, von Oe B e r CXXXIV, 7. 

Silicium : tlber einige Silioium- 
verbindnngen, von S o h i f f Snppl. 
rV, 27. 

Silioiummethyi , untersuoht von 
Priedel und Crafts CXXXVI, 
203. 

Spectral- Untersnchnngen : ftber die 

Umkehrung der Absorptions- 

streifen im Erbinspeotrum , von 

Bahr CXXXV, 876. 
Sphen, tlber die kttnstliohe Nacb- 

bildung desselben, von Hante- 

feuilleCXXXIV, 28. 
Strontinmiridiumsesqnieyanfir, un- 

tersucht von Birnbanm 

CXXXIII, 164. 
Styrol : tlber ein neues Polymere 

desselben, von Erlenmeyer 

CXXXV, 122. 
Succinaminsttnre , untersncht von 

Teuchert CXXXIV, 186. 
Sucoinylodimilchstturetttfaer , nnter- 

Bucht von WiBlicenns 

CXXXIII , 262. 
Snlfin-Verbindungen , Beitrag mr 

KenntniAi derselben, von Dehn 

Suppl. IV, 88. 
Sulfoamidochlorbenzofis. Baryt, un- 

tersucht von Cnnze nnd Htib- 

ner CXXXV, 118. 
Snlfobenzid und die Zersetznng 

desselben dnrch Phosphorsnper- 

chlorid, untersucht von Otto 

CXXXVI, 154. 
Sulfobenzolehlor^ ans Solfobeniidy 

untersnoht von Otto CXXXVI, 

167. 

SuIfooyaneBBigsftnreftther , nnter- 
sucht von Heintz CXXXVI, 
228. 

Suppe, iiber eine neue f^Kinder, 
von Liebig CXXXUI, 874. 



T. 

Tantalmetalle , Untersnchnngen 
fiber dieselben von Blomstrand 
CXXXV, 198. 
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TttitalsftQre , tlber die Constitation 

derselben nnd das Zusammen- 

Yorkommen rait Unterniobsfture 

im Mineralreicfa, von Marignac 

CXXXVI, 296. 
Taurin, aus Pferdefleisch abge- 

Bchieden von Limpricht 

CXXXIII, 300. 
Tellurmethyl, iiber die Einwirkung 

von Jodmethyl, von Cahours 

CXXXV, 856. 
Terbinerde, untercmcht von Dela- 

fontaine CXXXV, 188; iiber 

das Absorptionsspectrum des 

Terbiums , von Demselben 

CXXXV, 194. 
Terephtalstture aus Xylol darge- 

stellt, untersuoht von Beilstein 

CXXXm, 41. 
Tetraohlorgljcid, untersucht von 

Pfeffer und Fittig CXXXV, 

861. 

Tetrjlin - Triamin, untersucht von 
Fairley Suppl. m, 878. 

Thallium, einfache Gewinnung des- 
selben nach Bunsen CXXXIII, 
108; Beitrag zur analytisohen 
Kenntnifs desselben , von H e b- 
berling CXXXIV, 11; ilber 
einige Salze des s. g. Thallium- 
hy peroxyds , von Strecker 
CXXXV, 207. 

ThermoSlectrioitftt : tlbeT die ther- 
moSlectrisohe Spannung ver- 
schiedener Mineralien , von 
Flight CXXXV, 319. 

Thiofurfol : iiber ein Zersetaungs- 
product desselben, vonSohwa- 
nert CXXXIV, 61. 

Thioglycols&ureftther und Thiodi- 
glycolsfture&ther, untersucht von 
Heinta CXXXVI, 223. 

Titansttnre, ilber flUssige, von 
GrahamCXXXV, 77; tlber die 
kflnstliche Krystallisation der 
Titans&ure, von Hautefeuille 
CXXXIII, 194; aber die Dar- 
stellung krystallisirter titans. 
Salze , von Hautefeuille 
CXXXIV, 166. 

Tolallylsulfilr , untersucht von 
Mftrcker CXXXVI, 94. 

Toluidendittthyldiphenamin , unter- 
sncht von Schiff Suppl. IH, 
868. 



Toluol : tlber einige schwefelhal- 
tige Derivate desselben , von 
Mttrcker CXXXVI, 75. 

Toluylen, untersucht von Mttr- 
cker CXXXVI, 93. 

Traubensfture : iiber die Umwand- 
lung der inactiven Weinsfture 
zu Traubensftnre , * von Des- 
saignes CXXXVI , 213. 

Triftthylsulfin - Verbindungen, un- 
tersucht von Dehn Suppl. IV, 
91. 

Tribromorcin , untersucht von 

Lamparter CXXXIV, 267. 
Tricarballylsfture , untersucht von 

Simpson CXXXVI, 273. 
Trichloracetonchlorid , untersucht 

von B r s c h e und F i 1 1 i g 

CXXXIII, 117. 
Triglycolamidsfture, ilber das Ver- 

halten derselben zu Sfturen, von 

Heintz CXXXVI, 221. 
Trijodorcin, untersucht vonSten- 

house CXXXIV, 212. 
Trimethylsulfin-Verbindungen, un- 

tersucht von Dehn Suppl. IV, 

106. 

Trinitroxylol und Derivate dessel- 

ben, untersucht vonBeilstein 

CXXXIII, 46. 
Tri5nanthylidendiamid , untersucht 

von Schiff Suppl. III, 367. 
Tropin , untersucht von K r a u t 

CXXXIII, 87. 
Tyrosin : BeitrSge zur Kenntnifs 

desselben, von Schmitt und 

Nasse CXXXIII, 211, von 

Barth CXXXVI, 110. 



u. 

Untemiob -Verbindungen vgl. bei 
Niob. 



V. 

Valeral, ilber die Urawandlung 
desselben zu Amylalkohol, von 
Wurtz CXXXIV, 301; iiber 
die Einwirkung dcs Anilins auf 
Valeraldehyd, von S c h i f f Suppl. 
III , 860. 
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Valeroglyoeral , untersacht ron 

Harnitzky und Menschut- 

kine CXXXVI, 127. 
Valerylen, 1 f. - gebromtes , unter* 

sucht von R e b u 1 CXXXV, 873. 
Valylen « untersucht von Beboul 

CXXXV, 872. 
Vanadin, dber das Vorkommen in 

Basalt, von Engelbac h CXXXV, 

128. 



w. 

Wttrme : flber die spec. Warme 
der starren Kdrper, von Kopp 
Suppl. III, 289. 

Waizen : Untersuchung ^iniger 
russischer Waizensorten , von 
Laskowsky CXXXV, 846. 

Wasserstoflfhyperoxyd, Beitrag zur 
Kenntnifs desselben, von Hoff- 
mann CXXXVI, 188. 

Weins&ure : iiber die Umwandlung 
der inactiven zu Traubensfture, 
vonDessaigne8CXXXVI,212. 

Wolframstture , fiber flUssige , von 
Graham CXXXV, 77. 



X. 

Xanthin, Uber das Auftreten des- 
selben im Harn , von Dftrr 
CXXXIV, 46. 



Xylol und Derivate desselben, 
untersucfat von Beilstein 
CXXXIII, 82; Uber die Einwir- 
kung des Broms auf Xylol, 
von R i c h e nnd B ^ r a r d 
CXXXIII , 63. 

Xylolschwefelstture, untersncht von 
Wahlforss CXXXIII, 38. 



Y. 



Yttererde, antersnoht von Dela- 
fontaine CXXXV, 188. 



z. 

Zinkamid, iiber die Einwirkung 

der Saizsfture, von Peltzor 

CXXXIV, 62. 
Zinnsiiure, Uber flOssige, vonGrA** 

h am CXXXV, 77. 
Zirkonium , Untersuchungen fibor 

dasselbe von Troost CXXXVI, 

849. 

Zucker : Untersuchangen tiber 
Zucker and sackerfthniiohe K5r- 
per, von Cariut CXXXIV, 71; 
CXXXVI, 828. 

Zackerstture, ilber die Binwirkung 
des Phosphorsuperchlorids , von 
Wiohelhaus CXXXV, 262. 
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A 1 1 Q a r d , (iber die Ldslichkeit 
einiger Salze CXXXIII, 292. 

Andrieff (V.), ilber den Ben- 
soylogl^coUaureatber CXXXIII, 
284. 



B. 

Baeyer (A.), tlber die Sjntbese 

der Aceeonitsfture ans der Es- 

sigstture CXXXV, 806. 
— , fiber die Malobiursftnre, ein 

DeriTat der Hamstture CXXXV, 

812. 

— , Notiz iiber die Hydantolns&ure 

und das Anantoin CXXXVI, 276. 
B»br (J.F.), Umkebrung der Ab- 

BOrptionsBtreifen im Erbinspec- 

trum CXXXV, 376. 
Bartb (L.), zur Geschicbte des 

Tyrosins CXXXVI, 110. 
Bartb (L.) und Hlasiwets, ygl. 

Hlasiwetz und Barth. 
Bauer (A.) , tlber einige Reac- 

tionen des Monocblorfttbers 

CXXXIV, 175. 
— , tlber einen neuen Kohlenwas- 

serstoff der Reihe OnHsn-t 

CXXXV, 844. 
Beilstein (F.), tlber dat Xylol 

CXXXIU, 82. 



Beilstein (F.) und Reineoke, 

Tgl.Reinecke und Beilstein. 
Beilfltein (F.) und Scblun, 

iiber die isomeren Cblorbenzod- 

8fturen CXXXIII, 289. 
BeiUtein (F.) und Scbmelz, 

ygl. Scbmelz und Beilstein. 
B^rard (P.) und Riche, Tgl. 

Ricbe und B^rard. 
Berend (M.) , fiber einige neue 

DeriTate des Acetylens CXXXV, 

267. 

Berthelot (M.), ttber die Zer- 

setzung des Jodllthylens dnrch 

Wasaer CXXXV, 128. 
Bilfinger (E. A. O.), iiber Azo- 

dracjlsfture und Hydrazodracyl- 

afture CXXXV, 162. 
Birnbaum (C), ilber die Brom- 

yerbindungen des Iridiums 

CXXXm, 161. 
— , Qber die Einwirkung der 

schwefligen Stture auf das blaue 

Iridiumoxydhydrat CXXXVI, 

177. 

Blas (C), Qber die Zusammen- 
setzung des fttberischen Oels der 
Lorbeeren CXXXIV, 1. 

Blomstrand (C W.), iiber die 
Tantalmetalle CXXXV, 198. 

Borsche (6.) und Fittig, iiber 
einige Deriyate desAcetons und 
die Umwandlung desselben in 
Allylen CXXXIU, 111. 

B r i g e 1 (G.) , iiber ein Reductions- 
product der nitrosalicy ligen Sfture 
CXXXV, 168. 
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Brigel (G.), tiber die Darstellang 

des Radicals der BenzoSstture 

CXXXV, 171. 
Broughton (J.), iKber eine neue 

Bildungsweise der Anhydride 

und Aetber Suppl. IV, 118. 
Buckton (G. B.) und Odling, 

vorlHufige Mittheilung fiber ei- 

nige Aluminium - Verbindungen 

Suppl. IV, 109. 
B u n 8 e n (R.) , einfache Gewinnung 

des Thalliums CXXXIIl, 108. 
Butlerow (A.), zur Geschichte 

der Darstellung des AcetTlens 

CXXXVI, 854. 



C. 

Cahours (A.), Untersuchungen 
tlber die organischen Radicale 
CXXXV, 352, CXXXVI, 151. 

Cannizzar o (S.), tlber die Amine 
des Benzylalkohols CXXXIV, 
128, SuppL IV, 24, 80. 

Carius (L.), ilber physikalisohe 
und chemisch-physikalische Iso- 
merie CXXXIII, 130. 

— , Untersuchungen iiber Zucker 
und zuckerHhnliche K5rper 
CXXXIV, 71 ; CXXXVI, 323. 

— , Ueberftihrung des Benzols in 
Hexylen CXXXVI, 71. 

— , Bestimmung von Schwefel, 
Chlor, Phosphor u. s. w. in or- 
ganischen Substanzen CXXXVI, 
129. 

— , tiber ein neues Homologes der 
Benzogsfture CXXXVI, 336. 

Caventou (E.), iiber einige Brom- 
verbindungen und einen neuen 
Kohlenwasserstoff €„Hsn_^ aus 
der Hexylreihe CXXXV, 125. 

C 1 a u s (A.), (iber die Destillations- 
producte des milchsauren Kalks 
CXXXVI, 287. 

Crafts(J. M.) und Friedel, vgl. 
Friedel und Crafts. 

Cunze (D.) nnd Hilbner, Beob- 
achtungen iiber die Vertretbar- 
keit von Cl, J u. H in der Chlor- 
und JodbenzoSsllure CXXXV, 
106. 



D. 

Dale(R. S.) und Schorlemmer, 
vgl. Schorlemmer undDale. 

Debray (H.), tlber die Darstel- 
lung krystallisirter phosphor- 
saurer und arsensaurer Salze 
CXXXm, 230. 

D e h n (F.) , Beitrag zur Kenntnifs 
der Sulfinverbindungen Suppl. 
IV, 83. 

Delafontaine (M.), Beitr&ge 
zur Kenntnils der Cerit- und 
Gadolinit-Metalle CXXXIV, 99, 
CXXXV, 188. 

Depouilly(P. undE.), iiber ein 
neues Verfahren zur Darstellung 
der Benzogsnure Snppl. IV, 128. 

Dessaignes (V.), ttber die Um- 
wandlung der . inactiven Wein- 
8&ure zu TraubensJlure CXXXVI, 
212. 

Deville (H. Sainte-Claire), 
iiber das Zerfallen des Kohlen- 
oxyds CXXXIV, 122. 

— , aber die Constitution des Sal- 
miaks und tiber die Dampfdich- 
ten CXXXIV, 292. 

— , tlber das Zerfallen des Koh- 
lenoxyds, der echwefligen Sfture, 
der Chlorwasserstoffsfture und 
der Kohlensfture, und ftber di« 
Zersetzung des Ammoniaks 
CXXXV, 94. 

Deville(H. Sainte-Claire)und 
Troost, ilber die Constitution 
der Niobverbindungen CXXXVI, 
249. 

Dtirr(E.), tlber dasAuftreten von 
Xanthin im Ham CXXXIV, 46. 

Duppa (B. F.) und Frankland, 
vgl. Frankland und Duppa. 



E. 

Eichwald (E.), tlber das Muoin, 
besonders der Weinbergschneoke 
CXXXIV, 177. 

Engelbach(Th.), Notiztlberdas 
Vorkommen von Rubidium» Va- 
nadin u. a. im BasaU CXXXV, 
123. 
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Engler (C), iiber die Einwurkung 

des Broms anf einige Nitrile 

CXXXm, 1S7. 
Erdmann (J.), fiber einige De- 

riTate des Bensoins CXXXV» 

181. 

Erlenmeyer (E.), ilber Distyrol, 
ein neues Polymeres deBStyrols 
CXXXV, 122. 

Erlenmeyer (E.) nnd Wank- 
ly n , ttber dafi durch Einwirknng 
▼on Jodwasserstoff auf Mannit 
beziehungsweise auf Melampyrin 
(Dulcit) entstehende ^Hezyljo- 
dtir nnd einige seiner Deriyate 
CXXXV, 129. 



F. 

Fairley (T.), fiber die Einwir- 
kung des WasserstoffiB auf or- 
ganiscbe Polycyanide Buppl. HI, 
871. 

Feldmann (A.), iiber das Laser- 

pitin CXXXV, 286. 
Finckh (C), ilber die Einwir- 

kung des Cyankaliums aufChrys- 

aminsfture CXXXIV, 229. 
— , iiber die Alo6tinsfture CXXXIV, 

286. 

— , fiber die Einwirkung des Chlors 

auf Alo« CXXXIV, 241. 
Finkelstein(B.), fiber die Salse 

der Malonsfture CXXXm, 888. 
Fittig(R.), Torlftufige Notiz iiber 

das Methyl-Bensyl CXXXm, 47. 
— , ftber dasVerhalten des Mono- 

chlorbeniols zu alkoholisoher 

KaUldsung CXXXm, 49. 
— , iiber das Aethyl • Phenyl 

CXXXm, 222. 
Fittig (R.) und Borsohe, ygl. 

Borsche nnd Fittig. 
Fittig (R) nnd Glinser, ygl. 

Olinzer und Fittig. 
Fittig (R.) und Pfeffer, ygl. 

Pfeffer und Fittig. 
Fleitmann (Th.), fiber eine 

zweckmftfsigeMethode der Sauer- 

stoffdarsteUung CXXXIV, 64. 
Flight(W.), iiber die thermo- 

electrische Spannung ▼erscbie- 

dener MiueraUen CXXXV, 819. 



Frankland (E.) und Dnppa, 

iiber die EinwUrkung von Zink 

auf eine Mischung yon Jod- 

methyl und ozalsaurem Methyl 

CXXXm, 80. 
— , Notizen aus Untersuchungen 

ttber die Sfturen der Milchsfture- 

Reihe CXXXV, 25. 
— , Notizen aus Untersuchungen 

iiber die Synthese von Aethern 

CXXXV, 217. 
— , Untersuchungen iiber Sfturen 

aus der Acrylsfture - Reihe 

CXXXVI, 1. 
Friedel (C.) , ^ber ein neues 

Verfahren zur DarsteUung des 

AUylens CXXXTV, 262. 
— , iiber die Einwirkung des Broms 

auf den Isopropylalkohol und 

auf das Isopropyljodfir CXXXV, 

208. 

— , uber eine neue Synthese des 

Acetous CXXXVI, 820. 
Friedel (C.) und Crafts, iiber 

die Einwirkung der Alkohole 

aaf zusammengesetzte Aether 

CXXXm, 207. 
— , iiber das Siliciummethyl und 

die Kieselsfture - Methylftther 

CXXXVI, 208. 



6. 

Gal (H.), iiber die Einwirkong 
des Natriums auf den Kohlen- 
sftureftther Suppl. m, 880. 

— , fiber eine neue aUgemeine Ei- 
gensohaft der Aetiier CXXXV, 
114. 

Olaser (C), flber die Verbin- 

dungen des Naphtalins mit Brom 

CXXXV, 40. 
Glinzer (E.) und Fittig, iiber 

das Monobromtoluol CXXXVI, 

801. 

^ , 'iiber dasMethyl- und Aethyl- 

toluol CXXXVI, 808. 
Grabowski (A. Gr.), Apparat 

zur Darstellung des Phospbor- 

Bftureanhydilds CXXXVI, 119. 
Graebe (C), ilber M^ozysalyl- 

stture CXXXyi, 124. 

26 
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Grnham (Th.), ilher die Eigen- 
sehaften der Kieselsftnre nnd 
anderer analoger Golloidenhetan- 
sen CXXXV , 66. 

Griefs (P.)» Nodz uher Hyper- 
hromide der Diasosauren CXXXV, 
121. 

Griefs (P.) und Martius, rgL 
Martias und Griefs. 



H. 

Haarhaus (A.), flher Hjdraso- 

anilin CXXXV, 162. 
Hardy (L.), ilber die Zersetsung 

der HamsHure durch Brom und 

die Einwirkung der Hitze auf 

das Allozan CXXXIH, 184. 
Harnitz-Harnitzky(Th.), ftber 

ein allgemeines Verfahren zur 

Sjnthese der fliichtigen fetten 

Sfturen CXXXVI, 121. 
Harnitzky (Th.) undMensohut- 

ki4ie, tiber die Verbindttngen 

des Glycerins mit den Aldehyden 

CXXXVI, 126. 
Hartmann (F.) und Kraut, vgl. 

Kraut und Hartmann. 
Hautefeuille (P.), iiher kiinst- 

licfae Darstellung des Anatases, 

des Brookits und des Rutils 

CXXXni, 194. 
— , ilher die kUnstliohe Naohhil- 

dung des Sphens und des Pe- 

rowskits CXXXIV, 23. 
— , Untersuchufigen iiber die titan- 

saure» und einige kieselsaure 

Salze CXXXIV, 166. 
Hehberling (M.), Beitrag cur 

analytischen KenntniAi des Thal- 

liums CXXXIV, 11. 
Heintz (W.), ilber ein Aethyl- 

deriyat des Hydantoins und die 

Bildung der Hydantoins&nre aua 

GlycoooU CXXXIII, 65. 
— , fiber die Gewinnung von Ctt- 

sium- und RuhidiumYerhiDdun- 

gen in chemisch reinem Zustande 

CXXXIV. 129. 
-^, Beitrftge zur Kenntnifs der 

Glycolamidsauren CXXXVI, 213. 
— , ilber den SulfocyanessigsAure- 

&ther, den Thioglycolsilnrettther 



nnd den Thiodtgljcolsttareltber 
CXXXVI„ 223. 

Herrmann (M.), tlber die Ver- 
ftndemngen, welche die Hippor- 
sfture in saurer LSsnng dnrch 
nascirenden Wasserstoff erleidet 
CXXXIII, 386. 

Herzog (G.), ilber die Hydan- 
toins&ure CXXXVI, 278. 

Hesse(0.)« iiber Chinin und Chi- 
nidin CXXXV, 825. 

— , ilher Porphyrin und Chloro- 
genin Suppl. IV, 40. 

— , Torlllufige Notiz uber Rhoeadin 
Suppl. IV, 60. 

Hlasiwetz (H.), iiber die Ein- 
wirkung des Oxalttthers auf den 
Hamstoff CXXXTV, 116. 

— , iiber das Catechu und daa 
Catecbin CXXXIV, 118. 

— , Kino CXXXIV, 122. 

— , iibei^ eine neue der Cumarsftnre 
isomere Stture CXXXVI, 81. 

Hlasiwetz(H.) undBarth, fiber 
einige Harze (Zersetzung^pro- 
ducte derselben durch schmel- 
zendes Kali) CXXXIV, 266. 

H o f f m a n n ( 0. ) , Bemerkungen 
und kleiner Beitrag zur Kennt- 
nifs des Wasserstoffhyperoxyds 
CXXXVI, 188. 

Horn(W.), kurze Mittheilung der 
Darstellung eines Fleischextrao- 
tes auf Grundlage des kalten 
Fleischaufgusses nach Liebig 
vom Jahr 1854 CXXXIV, 379. 

Hfthner (H.) und Cunse, Tgl. 
Cunze ufid Hflbner. 

Husem«nn (A.) nnd Marm^ 
. tlber HejlehorSin und Helleborin 
CXXXV, 66. 



I. 



Ilienkoff, einige Versnche sar 
Bestimmung des Einflusses, wel- 
chen die Bodenfeuchtigkeit anf 
die Vegetation ausfibt CXXXVI, 
160. 
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J. 



Jaff^ (B.T) tiber BromaDgelioa- 
sfture CXXXV, 291. 



K. 



Kobe]t(F. T.), fiber Untemiob- 
und DiansJlare CXXXVI, 299. 

Kobler(A.), ilber eine neue Ver- 
wandlung desLeacins CXXXIV, 
867. 

Kopp (H.), ttber die specifische 
Wftrme der starren Kdrper Suppl. 
in, 289. 

Kraut (K.), fiber das Atropin 

CXXXIII, 87. 
— , ein Vorlesungsversuch CXXXVI, 

69. 

— , fiber den Wassergehalt des 
Kaliakans Snppl. IV, 126. 

Kraat(K.) nnd Hartmann, tlber 
das Olycin CXXXIII, 99. 



L. 



Iiadenbarg (A.)» eine nene Me- 

« tbode der Elementaranalyse 
CXXXV. 1. 

Iiaraparter (H.), cbemiscbe Un- 
tersacbongen einiger Flocbten- 
stoffe CXXXIV, 243. 

Ijandolt (H.), Aber die quanti- 
tative Analyse gemischter Flfls- 
■igkeiten mittelst ibrer Bre- 
cbnngsexponenten nnd specifi- 
scben Gewichte Snppl. IV, ]. 

Iiaskowsky (N.), Analyse eini- 
ger russiscben Waizensorten 
CXXXV, 846. 

Laspejres (H.), fiber das Vor- 
komraen des Cftsiums und Ru- 
bidioms in einem platoniscbra 
Silicatgesteine der preufsisoben 
Bheinprovins CXXXIV, 849. 

Lauth, fiber die Darstellung der 
Anilide CXXXVI, 855. 



Lieben(A.), Uber die Substitution 

von Wasserstoff im Aether durch 

Chlor, Aetbyl und Ozftthyl 

CXXXIII, 287. 
Liebermann (C), Untersuchun- 

gen iiber Allylenverbindungen 

und Derivate des AUylens 

CXXXV, 266. 
Liebig (J. v.), Extractum camis 

CXXXIII, 125. 
— , eine neue Suppe fUr Kinder 

CXXXm, 874. 
Liebreich (C), iiber die cbemi- 

sche Bedcbaffenbeit der Gehirn- 

substanz CXXXIV, 29. 
Limpricht (H.), iiber einige Be- 

standtheile der Fleischflflssigkeit 

CXXXm, 293. 
— , iiber die bei Einwirkung des 

Phosphorchlorids auf Chlorben- 

■oyl entstebenden Producte 

CXXXIV, 56. 
— , Notiz iiber den PhospborsftBre- 

Aethylftther CXXXIV, 847. 
— , fiber das einfach - gecblorte 

: Chlorbenzol CXXXV, 80. 
Linnemann (E.), iiber Benso- 

phenon and einige Derivate des- 

selben CXXXni, 1. 
— , iiber das Verhalten des Aoro- 

le*in8 gegen Salzsfture und Zink 

CXXXm, 182; Suppl. III, 257. 
— , Verhalten des Broms gegen 

Propylalkohol CXXXIII, 138. 
— , iiber das Monochloraceton 

CXXXIV, 170. 
— , Untenucbung ilber die Bezie- 

hungen des leopropylalkohols 

■um Propylglycol und sum Qly- 

oerin CXXXVI, 87. 
— , iiber das Pinakon Suppl. Ifl, 

874. 

Lip4)mann (E.) und Miehael- 

son, vgl. Michaelson und 

Lippmann. 
L o r i n, tiber die Bildung des Form- 

amids aus ameisensauren und 

oxalsauren Salzen CXXXIV, 28. 
Lossep (W.), tiber das Cocain 

CXXXm, 851. 
Luynes (V. de), tiber das Er- 

starren des Bntylens CXXXHI, 

198. 

— , Untersucbungen tlbdr das Orcin 
CXXXVI, 72. 
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M. 



Miircker, fiber die EiDwirkm^g 

yan salpetriger Sinre anf Krea- 

tinin CXXXTTT, 805. 
— , tlber einige scbwefelbaltige 

Derivate des Toluols CXXXVI, 

76. 

Malin (G.), tlber das Carthamin 

CXXXVI, 115. 
Maly (R. L), nene Syntbesen der 

Ameisenstture CXXXV, 118. 
Marignac (C), tlber die Unter- 

niob-Verbindungen CXXXV, 49. 
— , ilber die Identit&t der Niob- 
• siiure und der s. g. Untemiob- 

sllure CXXXVI, 260. 
— , liber die Constitution der Un- 

temiobstture und der Tantal- 

sfture, und iiber das Zusammen- 

▼orkommen derselben im Mine- 

ralreich CXXXVI, 295. 
Marm^ (W.) und Husemann, 

▼gl. Husemann und Marm^. 
Martius (C. A. ) und Griefs, 

Notiz ^ber eine dem Alizarin 

isomere Verbindung aus Naph- 

talin CXXXIV, 875. 
Maumen^ (E. J.), flber die Bi- 

cbloressigstture CXXXm, 154. 
Majer (A.), ilber einige Aetber 

der zweiatomigen Alkobole 

CXXXm, 255. 
Majer (F. J.), zur Abscbeidung 

▼on AlkaloYden CXXXIH, 286. 
Menscbutkine (N.), tlber die 

Einwirkung des Cbloracetjls 

auf pbospborige Sllure CXXXIII, 

817. 

— , ilber die acetopyropbosphor- 
sauren Salze CXXXVI, 254.« 

Mensohutkine (N.) und Har- 
nitzky, ▼gl. Harnitzky und 
Mensobutkine. 

Micbaelson (C. A.), flber das 
Butyrylaldebyd und das Propio- 
nylaldehyd CXXXm, 182. 

— , tlber die Oxydationsproducte 
des Butylalkohols CXXXIV, 68. 

Michaelson (^C.) und Lipp- 
mann, fiber Benzylidenbromid 
und zwei ▼on ibm derivirende 
Koblenwasserstoffe Suppl. IV, 1 1 8. 



Mflller(H.), tlber die Darstellun^ 
der Mono- und der Bicbloressig- 
sfture CXXXIII, 156. 

— , ^ber das Cblor-Brofp-Substitn- 
tionsproduct des Aethylens 
GjHjClBr Suppl. m, 287. 



N. 



Nasse (O.) und Scbmitt, vgl. 

Schmitt und Nasse. 
Naumann (A.), Verhalten ▼on 

BenzoSsftureftther und Nitroben- 

zoesftureftther gegen Brom 

CXXXm, 199. 
N e u h o f f (R.) , tlber einen neuen 

▼iersfturigen Alkohol, Naphten- 

alkohol CXXXVI, 342. 



0. 



Odling(W.) undBuckton, vgl. 

Buckton und Odling. 
Oeser (C), zur Metamorphose 

des Senfdls CXXXIV, 7. 
Oppenheim (A.), fiber das Drei- 

fach-Chlorallyl CXXXIII, 883. 
1 1 o (R.), fiber die bei Einwirkung 

▼on Natriumamalgam auf Hip^ 

pursfture entstehenden Produote 

CXXXIV, 808. 
— , tiber Bromeracasfture CXXXV, 

226. 

— , ftber Sulfobenzid und die Zer- 
setzung desselben durch Phos- 
phorsuperchlorid CXXXVI, 154. 



P. 



Peltzer(H.), Notiz Qber die Bin- 
«wirkung der 8alzsfture auf Zink- 
amid CXXXIV, 52. 

— , Aber die Einwirknng der Jod- 
sfture auf einige organisohe Veiv 
bindungen CXXXVI, 194. 



Digitized by 



Autorenregister. 



381 



Perkin (W. H.), fiber ein neves 
Brom - Deriyat doe Camphers 
Suppl. IV, 124. 

Pfeffer (W.) und Fittig, tlber 
einige Umwandlungen des Di- 
cblorglycids (zweifacb- cblor- 
wasserstoffsauren Glycidatbers) 
und die Ueberfdbrung desselben 
in Allylen CXXXV, 857. 

Planta (A. v.), die Heilquellen 
Ton Alyeneu, Tiefenkasten und 
Solis , nebst dem neuen Brii- 
ckens&uerling yon Tarasp im 
Kanton Graubtkiden CXXXVI, 
145. 

P r e n (J.) , iiber Lactimid CXXXIV, 
872. 



R. 



Bauienberg(F.), Versucbe iiber 
HamstoiF- und Ammoniak-Be- 
stimmung im Ham, insbeson- 
dere der Pflansenfresser CXXXm, 
55. 

Beboul (E.), tlber einige nicbt 
gesftttigte K5rper, welcbe der 
Klasse der gemiscbten Aetber 
angeboren CXXXm, 84. 

— , fiber einen neuen Kohlenwas- 
serstoff, das Valylen CiqK^ 
CXXXV, 372. 

Beinecke (A.) nnd Beilstein, 
flber Cjanyerbindungen der aro- 
matiscben Aldebyde CXXXVJ, 
169. 

Bheineck (H), tlber das Ver- 
balten des Allantoins su Natrium 
CXXXIV , 219. 

Biche (A.) und B^rard, tlber 
die brombaltigen Deriyate des 
Benzols und seiner Homologen 
CXXXm, 61. 

Bossi (A.), flber einige Umwand- 
lungen der ktinstlicb dargestell- 
ten Capronsfture CXXXOI, 176. 



S. 

Salet (G.), eber die Formel des 
flfissigen Cblorcyans CXXXVI, 
144. 

Saytzeff (A.) , fiber Diamido- 
salicylsftnre CXXXin, 821. 

— , flber die Einwirkung yon cyan- 
saurem Kali auf Monocbloressig- 
atber CXXXm, 329, CXXXV, 
229. 

Scbiff (H.), eine neue Reibe or- 
ganiscber Diamine Suppl. m, 
848. 

— , fiber einige Siliciumyerbindun- 

gen Suppl. IV, 27. 
— , ilber feine Zertheilnng des 

Pbospbors Suppl. IV, 87. 
Scblun(F.) und Beilstein, ygL 

Beilstein und Scblun. 
Bohmels (H.) und Beilstein, 

flber einige Deriyate der Brenz- 

scbleimsfture Suppl. III, 275. 
Schmitt (R.) und Nasse, Bei- 

trag zur Kenntnifs des Tyrosins 

cxxxin, 211. 

Sohorlemmejr (C.) , zur Kennt- 

nifs der Koblenwasserstotffe 

C^aH,n+, CXXXVI, 257. 
Sohorlemmer (C.) und Dale, 

Heptylwasserstoff aus Azelain- 

sftare CXXXVI, 264. 
Schwanert (H.), ^ber ein Zer- 

setzungsproduct des Thiofurfols 

CXXXIV, 61. 
Schwarzenbacb, flber das Ver- 

bftltnifs des Albumins zum Ca- 

sein CXXXin, 185. 
Seekamp (W.), fiber die Zer- 

setzung der Bernsteinsfture und 

Brenzweinsfture im Sonnenlicbt 

CXXXm, 253. 
Simpson (M.), fiber die yon den 

Cyanyerblndungen der Oxyradi- 

cale zwei - und dreiatomiger 

Alkobole ableitbaren Sfturen 

CXXXm, 74. 
— , tiber die Einwirkung des Cblor- 

jods auf organiscbe Substanzen 

CXXXVI, 141. 
— , fiber die Syntbese dreibasischor 

Sfturen ( XXXVI. 272. 
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Autorenfegister, 



Stftdeler (Q.), flber krystaHisir- 
tes kohlensaures Kali CXXXin, 
871. 

StenhouBe (J.), Qber die Ein- 
wirkung von Ghloijod auf einige 
organisohe Substanzen CXXXIV, 
211. 

— , Notiz flberMorindon CXXXV, 
828. 

Strecker (A.), Qber einige Salze 
des 8. g. Thalliumhyperoxyds 
CXXXV, 207. 



T. 

Teuchert (R.), ttber die Succin- 

aminsfture CXXXIV, 186. 
T r o s t (L.), Untersuchungen fiber 

das Zirkonium CXXXVI, 849. 
Troost (L.) und H. Sainte- 

Claire Deville, v^. Deville 

und Troost 



u. 

Ullgren (C), iiber die Bestim- 
mung des Indigotins , oder des 
blanen Farbestofis im Indigo 
CXXXVI, 96. 



w. 

Wahlforss(A.), flber dieXylol- 
Schwefelsfture CXXXm, 88. 

Wanklyn (J. A.), iiber einea 
sonderbaren Fall von Aether- 
bildung Suppl. III, 274. 

Wanklyn (J. A.) und Erlen- 
meyer, vgL Erlenmoy e r und 
Wanklyn. 

Warren (C. M.), fiber die An- 
wendung der fractionirten Con- 
densi^on Snppl. IV, 51. 



li^ltBien. (C), i&bei* die Zar* 
setzbarkeit der Chlorwasserstoff- 
Btture durch Kupfer CXXXVI, 
109. 

— , iiber die L5slichkeit des 

Caloiuracarbonats in Wasser 

CXXXVI, 165. 
— , ilber die UeberfElhrung des 

rothen Blntlaugensalzes in gelbes 

CXXXVI, 166. 
^ , Versuche zur Darstellung 

der substituirten Ammoniake 

CXXXVI, 167. 

, Versuche zur Darstellung der 

Phosphine CXXXVI, 168. 
W e r i g o ( A.), flber die Ein wirkung 

des Natriumamalgams auf Nitro* 

benzol CXXXV, 176. 
Wichelhaus (H.), fiber die Ein- 

wirkung des Phosphorsnperchlo- 

rids auf organische Sftnren 

CXXXV, 248. 
Wislicenus (J.), Studien aar 

Geschiohte der Milchsftnre und 

ihrer Homologen CXXXIII, 257. 
Wittwer (W. C), «ber die Ein- 

wirkung der Liohtes auf Chlor- 

wasser Suppl. IV, 68. 
Wdhler (F.), Bildung vob sal- 

petriger Sfture aus Amraoniak 

CXXXVI, 266. 
W u r t z (A.) , iiber die Isomerie bei 

den Glycolen CXXXIII, 217. 
— , iiber die Umwandlnng dea 

Valerals zu Amylidkohol 

CXXXIV, 801. 
— , ttber die abnormen Dampf- 

dichten CXXXV, 814. 



z. 



Zwenger (C), lur KenntniAi der 
MeUlotsl&ure CXXXVI, 256. 



Ausgegeben den 30. December 1865. 



Drack ron W. K«ller in OiefMn. 
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In der C. F. Winter^Bohen Verlagghandlung in Leipzig nnd Heidel- 
berg sind soeben erschienen : 

Sehuinaelier, Dr. irilheliii, bie |>ifftt|lon in i$tm 
95ejie5ttnflett sur ^ffanje. ^fieorie bn ^ttfha^me, 'i^er- 
tfieifttttfl ttttb 'gPattberttttfl ber ffoffe in ber '^anse. 
Ein Beitrag zor Lebre ¥on der Ern&broBg der Pflanze 
fur Pflanzenphysiologen, Agricoltor-Chemiker, Landwirthe 
ond soBStige Freuiide der Pflanzenkonde gr. 8. geli. 
Ladenpreis 1 Thlr. 15 Ngr. 



Seubert, Dr. lloritz» Professor in Karlsruhe, pie 
'^anjenfittttbe itt popttfdrer Parfleffttttfl mit besonderer 
Berucksichtigung der forstlich-*, okonomtsch-, technisch- 
und medicinisch-wichtigen Pflanzen. Ein Lehrbuch ffir 
kMere Unterriebts-Anstalten, so wie znm Selbststudiom. 
Mit 549 Holzschnitten. Vierte vermehrte und verbesserte 
Ausgabe. 37 Druckbogen. gr. 8. geh. Ladenpreis 
2 Thhr. 

Bei Bestellangen auf vorstehendes Werk hitten wir denTitel genau 
bezeichnen zu wollen, damit Yerwechslungen mit desselhen Henli Ver- 

fassers „Lehrb!ich der gesammtenPflanzenkiuide" m5gUchst vermieden 

werden. 



Fflr Natorforscber ond Aerzte. 



Lenekart, Professor Dr. Rndolf, Die menBChlichen Parasi-* 
ten und die von ihnen herruhrenden Krankheiten. Ein 
Hand- und Lehrbuch fur Naturforscher undAerzte. 
Erster Band. Mit 268 eingedruckten Holzschnitten. gr. 8. 
geh. Preis 5 Thlr. 

Der Verfasser glauht durch die Herausgabe dieses Werkes nicht 
hlofs dem Zoologen und Arzte einen Dienst zu erweisen , sondem 
fiherhaupt einem jeden Freunde der wissenschaftlichen Thierlehre. Er 
gUuht datnit namentfich auch dem Oekonomen und Lehrer ein 
Buch zu liefem , dessen Inhalt dieselben in mehrfacher Hinsicht in- 
l;eressiren mnfs. Der erstere wird daraus garManches lernen, was sich 
direct oder indirect ftr die Zweeke einer rationellen Thierzucht ver- 
werthen Iftfst, wfthrend der letztere eiue genQgende Veranlassung finden 
wird, die wichtigsten Thatsachen aus der Naturgeschichte der Parasiten 
in den weitesten Kreisen su verhreiten. 
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Verlag von C. F. Winter in Loipzig und Heidelberg. 



Anthropologische Vortrage 



gehalten 



im Winter 1862—1863 in der Aula zu Bern 



Der Herr Yerfasser hat in diesem seinen nenesten Werke abermals 
bewiesen, dafs er zn den nioht zablreichen Schriftstellem gebdrt, in 
welchen eine nngewbbnliche Yielseitigkeit der Kenntnisse nnd Tiefe der 
Einsicbt in nat^liche nnd geistige Dinge mit der Gabe liohtvoller und 
praciser Darstellung verbunden ist. Bei aller Anerkennung der Recbte 
der Wissenscbaft und bei warmer Tbeilnabme an dem Fortscbritte der 
Bildung und Freibeit, wodurcb die Herbeifubrung voUkommnerer Zu- 
stftnde der menschlicben Gesellscbafi mdglicb wird, verfUllt derVerfas- 
ser nicbt in die Einseitigkeit einer Anzahl pbilosopbiscber und staats- 
wissenscbaftlicber Scbriftsteller , welcbe den Menscben ganz im 8taat 
aufgeben lasseu, sondem bttlt an dem unendlicben Wesen des mensch- 
licben Geistes und seiner ewigen Bestimmung fest. £s werden in die- 
sen ^anthropologischen Yortragen'' mehrere der wicbtigsten, eben jetzt 
die Wissenscbaft bescbttftigenden Gegenstftnde abgebandelt, so die Ent- 
stebung und Entwickelung der organischen Wesen, das Alter des Men- 
scbengescblechts und die fossilen Reste des Menschen im AUuvium und 
Diluvium, die Menschenrassen und die frfihesten Wanderungen der Yttl- 
ker, die Bedingungen und die Entwicklung der CivUisation etc. und Tier 
Cnlturbilder : Aegjpter, Cbinesen, Azteken, Peruaner, steUen in klarer 
und anmutbiger Weise eben so viele bdcbst eigentbfimliche CivUisations- 
formen dar. Wir glauben dieses Buch aUen Freonden einer edlen nnd 
bUdenden Lecttire mit Recht empfehlen mu dnrfen. 

Von demselben Verfasser ist frfiber erscbienen : 

Dif mystiselieB Ersebfinongeii der meiiselilieiieB Natir. Dar- 
gestellt und gedeutet von Maximilian Perty. gr. 8. geb. 
Preis 3 Thlr. 20 Ngr. 

Das vorstehende Werk des hekannten Herm Verfassers hehandelt 
die mit dem eigenth&nUchen Beize des Wunderbaren nnd tJeberirdischen 
umflossenen Erscheinungen des magischen Seelenlebens nach aUen Rich- 
tungen bin, welche von der ttltesten Zeit bis auf unsere Tage wissen- 
schaftUeb beobachtet und erforscht oder nur in ibren thatsttchUchen 
Aeufserungen bekannt geworden sind. 

Die Realit&t magischer Kr&fte und Wirkimj^eii des Hen- 
selien gegen die Widersacher vertheidigt Ein Supple- 
ment zu des Verfassers ^yMystischien Erscbeinun^en der 
mensehlielien Natnr'^ gr. 8. geh. Preis 16 Ngr. 



von 



MaximiUan Pertj. 

gr. 8. geh, Preis 1 Thlr. 24 Ngr. 
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